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摘要：我国高放废物地质处置研发工作已经步入建造地下实验室阶段。地下实验室建造安全评价和未来的处

置库性能评价中均需要关键放射性核素在相应深部地质条件下的扩散和迁移参数，而关键核素的扩散和迁

移参数与核素在相应水岩体系中的化学种态密切相关。为满足我国核设施退役治理工作的需要，尤其是我国

高放废物地质处置相关安全评价的需要，北京大学核环境化学课题组于２００８年开始编写具有完全著作权的

化学种态分析软件ＣＨＥＭＳＰＥＣ。经过多次修改和完善，目前已经具备了较好的计算功能。本文介绍该软件

在表面配合模型、数据库补充和程序优化方面的最新进展，以实例形式介绍该软件的新性能，以期为我国相关

实验研究者使用该软件提供参考。
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　　核能的利用给人类带来了巨大的经济效益和

社会效益，同时也产生了大量的放射性废物。对

于中低水平的放射性废物，国际上已有较成熟的

处理和处置技术。而高水平放射性废物（高放废

物）的处理和处置，一直是世界各国面临的一个难

题。目前，各国公认的唯一可工程化的方案是高

放废物地质处置。在高放废物地质处置库性能评

价中，关键放射性核素在处置库条件下的吸附和

扩散行为，对处置库的潜在风险具有至关重要的

影响，是高放废物地质处置库性能评价的核心参

数，而这些参数与核素在相应条件下的化学种态

密切相关［１］。

核素的化学种态指核素在特定水文地质条件

下的具体存在形式，如ＵＯ２＋２ 和ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ 即

为铀在某种条件下的两个种态。种态分析指根据

体系的组成、温度和压力，计算体系处于平衡状态

时各种态的组成，即体系中各元素或核素的种态

分布。自２０世纪８０年代起，国外已经开发了多

款化学种态分析软件，如 ＰＨＲＥＥＱＣ、ＥＱ３／６、

ＭＩＮＴＥＱＡ２等。这些软件开发的基础是在相应

条件下已有的或假定的各种元素或核素种态的热

力学参数，因此具有一定的地域性。与此同时，非

相关国家的用户虽然可以使用这些程序，但往往

不能得到源程序。因此，其计算结果只能是假定

所计算的条件与程序给定条件一致情况下的结

果。这也正是为什么国际上出现了不同款的种态

分析软件的原因。

我国是具有较宽广区域的国家之一，东西南北

不同区域的水文地质条件有较大的差异，因此有必

要开发适合我国特定条件的化学种态分析软件，以

服务于我国核设施退役治理、尤其是高放废物地

质处置研发工作的需要。为此，北京大学核环境

化学课题组在王祥云教授的鼎力帮助下，于２００８

年开始编写化学种态分析软件ＣＨＥＭＳＰＥＣ
［２］。

这款软件经过了多个实验的验证，如陈涛［３］、孙茂

等［４］利用该软件计算了Ａｍ和Ｎｐ在特定地下水

中的种态分布和溶解度，其溶解度的计算结果与

实验结果符合良好，证明了软件的可靠性；朱建波

等［５］利用Ｃ＋＋语言对软件界面进行了可视化，

并增加了作图功能；蒋美玲［６］、蒋京呈等［７］利用

ＣＨＥＭＳＰＥＣ计算了Ａｍ、Ｎｐ、Ｐｕ、Ｕ在北山地下

水中的种态分布，并利用新加入的表面配合模型

模拟计算了关键核素在固液界面的吸附；兰图

等［８］利用ＣＨＥＭＳＰＥＣ计算了低浓缩铀靶后溶液

中铀的化学种态及主要裂变元素对铀种态分布的

影响。这在一定程度上对该软件的适应性进行了

验证。

最近，随着数据库的完善、理论模型的改进以

及程序计算的优化，ＣＨＥＭＳＰＥＣ的计算能力与

准确性也有了较大的提升。为使更多的国内同行

更好地使用该软件进行有关计算，本文重点介绍

ＣＨＥＭＳＰＥＣ软件的最新进展，并以实例说明软

件目前可以计算的问题。

１　犆犎犈犕犛犘犈犆最新进展

１１　表面配合模型

表面配合模型将吸附剂对溶质的吸附视为吸

附剂表面基团与溶液中的溶质离子发生了表面配

合反应。表面配合反应与溶液中的配合反应最大

的区别是前者涉及固液两相反应，而后者的反应

物与生成物皆处于液相中。

习惯上将传统的吸附模型，如 犓ｄ 模型、

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型等称为经验模

型，而将表面配合模型称为机理模型。经验模型

不涉及吸附机理，所得的常数只适用于拟合这些

常数的实验数据所包括的范围，对于实验条件如

ｐＨ、Ｅｈ、离子强度、被吸附离子及溶液中其他离

子浓度的影响难以给出定量的解释，表面配合模

型则能够从机理上给出较为满意的解释。

在表面配合模型中，吸附剂表面的官能团被

看作一类组分，称为表面组分，凡组成中包含表面

组分的物种称为表面物种。吸附离子与吸附剂吸

附位点（表面官能团）相互作用生成的配合物分两

种类型：若吸附离子与表面位点以形成化学键的

方式结合，形成的表面配合物称之为内界配合物；

若吸附离子与吸附剂吸附位点以静电相互作用形

式形成离子对（二者之间常有水分子），这样形成

的配合物称之为外界配合物。为与内界配合物区
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别，外界配合物通常用连字符“”或“…”区分内界

与外界，例如：

内界配合物＞ＳＯＨ＋ＵＯ
２＋
２ －Ｈ

＋＝＞ＳＯＵＯ
２＋
２

外界配合物＞ＳＯＨ＋ＵＯ
２＋
２ －Ｈ

＋＝＞ＳＯ
－ＵＯ２＋２

表面配合模型可用多种方法处理静电项，相

应的便有多种表面配合模型。ＣＨＥＭＳＰＥＣ有五

种表面配合模型，分别为：非静电模型、恒电容模

型、扩散层模型、三层模型和基本施特恩模型。具

体的处理方法和应用范围可参考ＣＨＥＭＳＰＥＣ用

户手册，这里不再赘述。

１２　数据库完善

毋庸置疑，软件计算结果的可信度高度依赖

于数据库。一个好的热力学数据库所包含的数据

必须具备完备性、准确性和内部一致性。在所给

条件下以显著量存在的种态若未包括在相应的数

据库中，计算结果将会与实际情况偏离。自开始

编写该软件至今，本课题组对ＣＨＥＭＳＰＥＣ的数

据库不断进行完善处理工作。

ＣＨＥＭＳＰＥＣ目前收录了ＰＳＩ／Ｎａｇｒａ和ＬＬＮＬ

两个数据库，用户可以选用。ＣＨＥＭＳＰＥＣ还将

某些离子交换和表面配合反应的物种包含在内，

使得ＰＳＩ／Ｎａｇｒａ数据库包含１２５个组分和５５５个

物种，ＬＬＮＬ数据库包含２６５个组分和３０１７个

物种。这些数据已经转换成ＣＨＥＭＳＰＥＣ的数据

格式，即组分文件ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．ｄｔｂ、物种文件

ｓｐｅｃｉｅｓ．ｄｔｂ和化学计量矩阵文件ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ．ｄｔｂ。

由于ＬＬＮＬ的数据库过于庞大，原始数据库也存

在诸多问题，因此计算时常常不能收敛。最近，本

课题组重新审查了原始数据库，修正了其中发现

的错误，补充了一组关键数据（用于Ｏ２ 分压控制

的ｒｅｄｏｘ反应计算），并加入了几十组表面配合反

应数据。

迄今公开发表的表面配合数据非常多，涉及

的吸附剂包括晶态和无定形难溶无机物，天然和

合成的高分子材料，天然矿物、土壤及生物物质，

研究过的吸附物质包括无机和有机阴、阳离子。

但遗憾的是，对于同一体系，不同作者给出的表面

配合反应平衡常数很难进行比较，以至于迄今没

有被普遍认同的表面配合反应热力学数据库。造

成这种现象的原因是多方面的：（１）天然矿物的

实际组成与结晶状态因产地不同存在差异；

（２）表面配合反应假定溶液／固相界面和固相表

面溶液／本体溶液均达到热力学平衡，这点不能完

全保证，尤其是固液相界面达到热力学平衡可能

很慢，在不能达到热力学平衡时，不同作者报告的

数据可能来源于不同的时间节点；（３）每种表面

配合模型都有一个或多个可调参数，例如不同平

面间的电容值犆０、犆１或犆２，不同作者所取的值不

同，也会影响表面配合反应的平衡常数。正因如

此，德国Ｒｏｓｓｅｎｄｏｒｆ放射化学研究所开发了一个

表面和吸附热力学专家系统ＲＥＳ３Ｔ。这个专家

系统包括１３９个矿物、１７２５个比表面积测量数

据、１５９１个表面位点数据、５１４１个表面配合反应

和２８４２篇参考文献，供研究者免费查阅（ｈｔｔｐ：∥

ｗｗｗ．ｈｚｄｒ．ｄｅ／ｄｂ／ＲＥＳ３Ｔ．ｌｏｇｉｎ）。

最近的文献［９１２］报道了锕系元素与碳酸根

离子和碱土元素形成了非常稳定的三元配合物。

尤其是钙与碳酸铀酰形成的三元配合物，在中性

和碱性条件下成为铀的优势种态。本课题组从中

选择了一些可信的物种，在数据库中添加了

ＢａＵＯ２（ＣＯ３）
２－
３ 、Ｃａ２Ａｍ（ＯＨ）

３＋
４ 和Ｃａ２ＵＯ２（ＣＯ３）３

等１１个三元配合物的有关数据。

向数据文件中手工添加新的数据不但非常麻

烦，而且极易出错。为此，本课题组编写了相应的

预处理程序，用户只需将收集到的数据按照规定

的格式填写到预处理程序的输入文件中，运行后，

新数据就可自动加入到相应的数据文件中。

离子和中性分子在溶液中的活度系数的计算

准确度对于种态分析计算结果的可靠性影响很

大。溶液的离子强度较低时，各种模型差别不大。

离子强度大于０．１ｍｏｌ／ｋｇ后，不同活度系数模型

给出的计算结果差别明显。对高离子强度溶液的

活度计算，Ｐｉｔｚｅｒ公式可给出较满意的结果，但需

要的参数太多又不易得到。有鉴于此，经济合作

与发展组织（ＯＥＣＤ）推荐使用专属离子相互作用

模型（ＳＩＴ）。本课题组从文献中收集了尽可能多

的ＳＩＴ参数到ＣＨＥＭＳＰＥＣ的数据文件中。

１３　计算优化

使用最新的数据库进行计算时，由于数据库

更加完善，搜索到体系可能生成的物种也更加复

杂多样，导致软件在计算时十分繁冗，耗时长且不

易收敛。为此本课题组增加了两个物种搜索模式

ｉｐｉｃｋ＝４和ｉｐｉｃｋ＝５。其中，ｉｐｉｃｋ＝４是指对搜索

到的可能形成的物种，只保留所有的溶液物种，难

溶物种全部忽略，但在结果中列出了难溶物种的

饱和指数ＳＩ。用户根据难溶化合物的ＳＩ值可以

判断在给定的条件下哪些难溶化合物一定不会生

成，哪些难溶化合物生成倾向最大，从而为正式计
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算时对难溶化合物的取舍提供参考。ｉｐｉｃｋ＝５是

指程序默认接受搜索到的全部溶液物种，将所有

的固相物种逐一显示，要求用户对之做出取舍。

在进行计算时，可以先令ｉｐｉｃｋ＝４，不让固相物种

生成，计算速度和收敛性较好，用户从ｒｅｓｕｌｔｓ．ｄａｔ

文件中查到各个固相物种的ＳＩ值，做选取后再令

ｉｐｉｃｋ＝５，对固相物种进行取舍。如此，便可在软

件计算结果的收敛性和准确性之间做到有效

平衡。

１４　应用举例

（１）铀在西南地下水的种态分布

利用最新版的ＣＨＥＭＳＰＥＣ程序计算了铀在

西南地下水中的种态分布，并考察ｐＨ、Ｅｈ对种

态分布的影响。计算所采用的地下水的组成为课

题组自行采样并分析的结果，具体的离子浓度如

表１所示。其ｐＨ＝８．１８，电位值为－５８ｍＶ。计

算结果示于图１。由图１可知：铀在西南地下水

中的优势种态随ｐＨ 变化显著；在ｐＨ＜７．０时，

铀主要以四价的 Ｕ（ＯＨ）４ 形式存在；当ｐＨ 在

７．０～１０．９ 时，铀的优势种态为三元配合物

ＣａＵＯ２（ＣＯ３）
２－
３ ；当ｐＨ＞１０．９时，铀在西南地下

水中的优势种态为 ＵＯ２（ＯＨ）
－
３ 。ｐＨ 主要通过

影响铀的氧化还原平衡、地下水中碳酸体系平衡

和铀的水解平衡来影响铀的优势种态。一般情况

下，地下水的电位值较低，处于还原气氛，但考虑

到放射性核素的存在，地下水可能受到射线的照

射而产生自由基，这些高活性的自由基可能使局

部地下水的电位值产生较大变化。故计算中考察

了西南地下水体系的Ｅｈ从－３００ｍＶ到＋３００ｍＶ

的变化可能对种态分布的影响。铀在水溶液中主

要以＋３、＋４、＋５和＋６价四个价态存在。其中

＋３价易被氧化而不会稳定存在，＋５价易发生歧

化反应而不会大量存在。在Ｅｈ＜－１４０ｍＶ时，

溶液中的优势种态为四价的Ｕ（ＯＨ）４；在Ｅｈ＞

－１４０ｍＶ时，溶液中的优势种态为六价的铀酰配

合物。

表１　西南地下水化学组成

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｏｕｔｈｗｅｓｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

组分 ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１） 组分 ρ／（ｍｇ·Ｌ

－１）

Ｎａ＋ ６．３５ Ｓｒ２＋ ０．８

Ｋ＋ ７．７１ Ｃｌ－ ０．９７５

Ｃａ２＋ ７４．４ ＨＣＯ－３ ９５．８

Ｍｇ２＋ ３９．２ ＳＯ２－４ ２０１

Ｆｅ２＋ ０．００１３３ Ｆ－ ０．５７６

Ａｌ３＋ ０．１６３ Ｍｎ２＋ ０．００８３

Ｌｉ＋ ０．００５０９ Ｃｕ２＋ ０．００２８３

在数据库中添加了三元配合物的有关数据后，

在中性和弱碱性条件下，铀几乎均以三元配合物

ＣａＵＯ２（ＣＯ３）
２－
３ 的形式存在，而不是以ＵＯ２（ＣＯ３）

４－
３

和ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ 的形式存在。还考察了Ｃａ２＋浓

度从１０－１ｍｏｌ／Ｌ到１０－７ｍｏｌ／Ｌ变化对铀种态分

布的影响，结果示于图２。由图２可知：当Ｃａ２＋的

浓度大于１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，三元配合物开始成为铀

的优势种态。碱土金属钡也可以与铀形成三元配

合物，虽然西南地下水没有检测出钡元素，但是

Ｂａ和Ｒａ常常是伴生的。在处置库破损后，Ｂａ可

能与 Ｕ一同进入地下水中，考察这种多种核素

的 相互作用是十分必要的。设定Ｂａ２＋的浓度从

１———Ｕ（ＯＨ）４，２———ＣａＵＯ２（ＣＯ３）２－３ ，３———ＵＯ２（ＯＨ）－３ ，４———ＵＦ＋３ ，５———ＵＯ２（ＣＯ３）２－２ ，

６———ＵＯ２（ＯＨ）２，７———ＵＯ２ＣＯ３，８———ＵＯ２ＯＨ＋，９———Ｃａ２ＵＯ２（ＣＯ３）３，１０———ＵＯ２（ＣＯ３）４－３

图１　ｐＨ（ａ）和Ｅｈ（ｂ）对铀在西南地下水中种态分布的影响

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨ（ａ）ａｎｄＥｈ（ｂ）ｏｎｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎＳｏｕｔｈｗｅｓｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
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图２　Ｃａ
２＋（ａ）和Ｂａ２＋（ｂ）对铀在西南地下水种态分布的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣａ
２＋（ａ）ａｎｄＢａ２＋（ｂ）ｏｎｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎＳｏｕｔｈｗｅｓｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

１０－１ｍｏｌ／Ｌ到１０－７ ｍｏｌ／Ｌ依次变化，研究其对铀

种态分布的影响，发现Ｂａ２＋浓度大于１０－２．５ ｍｏｌ／Ｌ

时，ＢａＵＯ２（ＣＯ３）３ 成为铀的优势种态。

（２）Ｓｅ（Ⅳ）在水合氧化铁上的吸附

利用扩散层模型模拟计算了Ｓｅ在水合氧化

铁上的吸附，结果示于图３。由图３可知，Ｓｅ（Ⅳ）

在水合氧化铁上的吸附量随ｐＨ的增大先增大再

减小，在ｐＨ＝７．７处达到最大值。水合氧化铁表

面有两个吸附位点，用强吸附位点 Ｈｆｏ＿ｓＯＨ 和

弱吸附位点 Ｈｆｏ＿ｗＯＨ表示。其中，弱吸附位点

数占总吸附位点数的９０％，其对吸附的贡献也

较大。

图３　Ｓｅ（Ⅳ）在水合氧化铁上的吸附

Ｆｉｇ．３　ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＳｅ（Ⅳ）ｏｎｈｙｄｒｏｕｓｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅ

当ｐＨ＜５．６ 时，溶 液 体 系 中 硒 主 要 以

ＨＳｅＯ－３ 形式存在，随着ｐＨ的不断升高，体系的

总吸附量也不断增大，在ｐＨ＞５．６时体系中的绝

大部分硒被吸附。ｐＨ在７．５～８．５时，体系达到

最大吸附量，并且大于９０％。当ｐＨ＞８．５时，吸

附量开始下降。这主要是因为水合氧化铁的零电

荷点在８．０左右，当ｐＨ在零电荷点之前时，矿物

表面带正电，Ｓｅ在水溶液中以 ＨＳｅＯ－３ 和ＳｅＯ
２－
３

等阴离子形式存在，有利于吸附；而当ｐＨ在零电

荷点之后时，矿物表面与溶质离子都带负电，静电

排斥效应使吸附减弱。

２　展　望

ＣＨＥＭＳＰＥＣ软件的计算结果旨在帮助解释

实验发现的现象，有助于更好地预测核素在环境

中的化学行为。解释和预测更多的实验现象是对

软件计算结果适应性的重要反馈，有助于对软件

程序的优化和对数据库的完善。本课题组开发此

款软件的目的，是希望填补我国在这方面的空缺，

拥有完全的自主知识产权、可以进行自主修改和

升级的种态分析软件，以服务于我国核设施退役

治理和高放废物地质处置研发工作的需要。目

前，已经添加了表面配合模型模块以便模拟核素

在固液界面的相互作用，并对数据库作了进一步

的完善。但软件目前仍称不上成熟，尚需要进一

步的补充和完善。今后的研发可能主要集中在以

下几个方面。

（１）进一步完善热力学数据库。目前尚缺少

某些有机配体（腐殖酸、天然有机酸及络合剂如

ＥＤＴＡ等）与金属离子的配合物稳定常数，需要利

用现有的分析手段对现有数据进行补充和校正。

同时，由于天然矿物的实际组成与结晶状态因产地

不同而存在差异，使得表面配合数据库具有很强的

地域性，需要逐步补入具有我国地域特征的数据。

（２）实验验证。软件计算的结果属于理论研

究，要评价计算结果的可靠性，需要通过大量实验

验证。希望未来利用一些光谱方法（如时间分辨

激光荧光光谱法（ＴＲＬＦＳ）、Ｘ 射线吸收光谱

（ＸＡＳ）等技术）对种态进行实验测量，以便对软件

计算结果进行评价和验证。

（３）耦合作用。目前反应运移耦合模型的

研究状况是，较为详尽的种态分析模型只包含简
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单的运移计算，而较为详尽的运移模型只包含简

单的化学反应模型。在今后的软件开发中，将加

强这两者的结合。同时，包含热水力应力化学

（ＴＨＭＣ）或热水力应力化学生物（ＴＨＭＣＢ）

多因素耦合模型目前还刚刚起步，是一个广受关

注的领域。
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