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摘要!为评估处置库的安全性%核素化学形态信息是准确预测核素的运移行为研究的前提)鉴于我国核能工

业的迅速发展以及建立环境中核素的确认需求%在我国开展处置库周围核素的化学形态研究具有十分重要

的意义)针对地下水中元素种态分布的研究需求%以
*:$:

为开发工具&

T

9

LQ̂

作为数据库&

G%60.8

为容

器%开发了一套
\

*

L

架构的元素种态分布模拟软件)针对模拟计算中遇到的化学反应平衡非线性方程组求

解收敛困难的问题%引入了根据化学反应势能求解的方法和反应因子控制迭代步长%实现了对化学反应非线

性方程快速地求解%并可拓展多相平衡计算)以塔木素地下水中镎为考察对象%利用所开发化学形态模拟软

件#
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$计算环境中镎的形态和量%并对比
UE3CCQS

的计算结

果%相对偏差在
?)[

以内%针对环境中痕量元素的分布%提供了理论计算的解决方案)

关键词!化学形态!模拟软件!
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核能作为一种安全&清洁&高效的能源%在未

来几十年内将是化石燃料的主要替代品之一)我

国对核燃料采取闭式循环的处理方式%所产生的

高放固体废物特点是放射性活度大&释热率高&毒

性大&包含数量可观的长寿命放射性核素)循环

过程中锕系元素在环境水体系中的研究不可忽

视+

?

,

)锕系元素具有高毒性%是环境监测重点)

核素的不同价态&不同存在形式%其水文地球化

学&热力学&物理化学和动力学性质也将有很大差

异%多价态元素#如镎%尤其#=D

(

;

是高放废物中长

寿命核素之一%它的生物毒性和长半衰期#

/

?

*

#

e

#'?!d?)

"

.

$以及它在环境中的迁移性质使之成

为高放废物处理&处置过程中受关注的核素$在不

同的环境条件下可能以多种化学形态存在%这将

导致它们不同的运移机制+

#>J

,

)研究分析核素在

土壤微界面的形态转化&微观结构和传输过程%可

为污染土壤的修复和污染风险评价提供指导)迄

今%针对核素在环境中的吸附&扩散和迁移行为等

方面已有大量的研究%主要表征参数是污染核素&

比活度及其分布规律)不同化学形态具有不同分

子结构&电荷&同位素构成%还影响其在环境中的

迁移)形态信息是准确评估配合物的热&动力学

稳定性必不可少的基础)目前针对土壤污染场地

的核素存在形式的研究主要有两种方法"一是大

规模的现场核素运移实验!二是处置库条件下核

素运移的模拟计算研究)

程序模拟计算具有分析速度快&能节省大量

试剂&避免造成污染的优势!程序调用的数据库中

具有大量的平衡热力学&动力学数据及已知实验

体系中各种元素形态及其分布的数据%能考虑直

接分析难以顾及到的影响因素%即模拟范围广泛)

程序模拟结果对环境中物种种类&变化趋势分析

较丰富)分析软件的开发和完善为环境研究带来

了极大的方便)美国&瑞士化学模型用于地下水

研究典型的软件包括
UE3CCQS

&

TM(GCQ:#

&

CQ=

*

"

&

C̀T>L1&108%,

#

C̀TL

$等+

@>?=

,

)如
UE3CCQS

是由美国地质调查局开发的水文地球化学模拟软

件%用
S

语言编写的进行低温水文地球化学计算

的计算机程序)它既能进行正&反向模拟%同时加

入了离子交换&表面配位&定压气相平衡&对流运

移&动力学控制反应&固液平衡&定体积气相平衡&

交换与表面作用的可变性&一维的耦合运移以及

JD?

核化学与放射化学
!!

第
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同位素在反向模拟中的平衡等+

?!>?J

,

)较多国内研

究人员利用该软件分析化学组分及溶质运移和动

态化学反应)该软件可以确定地浸过程溶质的存

在形式&化学成分%以及随着水文地球化学条件的

变化&各种形式之间的转化关系)如可用软件计

算地下水中饱和指数#

LM

$&氧化还原电位#相对于

标准氢电极%

C5

$反应条件边界值及
C5

反应条件

指数%研究温度&

;

E

和
C5

条件对元素的种态分

布&溶解度的影响等)

#)

世纪
J)

年代启动高放

废物地质处置相关研究至今%我国开展了对国内

外废物地质处置研究工作的跟踪调研&国内高放

废物地质处置研发的调研&规划制定&场址筛选&

工程屏障&核素运移&安全评价&处置库筛选等)

根据实验测得的基本数据和理化原理%建立核素

在环境中的吸附&扩散&转移&转化&富集&载带等%

均需研究核素的形态和分布+

?@>#=

,

)北京大学核

环境化学课题组在王祥云教授的鼎立协助下采

用
BP3G3:(

语言开发了
SECTLUCS

并应用

于高放废物的地质处置相关工作%如核素吸附&

运移及其机理等方面的研究工作+

#>I

%

#?>#I

,

)该计

算界面需要输入
BP3G3:(

语言%配合
C248V485

-%81

;

.2bb

编辑%对于大众直接利用有一定难

度)

SECTLUCS

程序求解高阶的非线性方程组

首先会调用
(1V8%->3.

;

57%-

法%在多数情况下%

都能快速收敛到合理解)如果不收敛%程序可能

先后调用阻尼最小二乘法&单纯形算法&广义逆法

和直接搜索法
>

模式搜索法%直至收敛)计算过程

收敛及其精度仍是研究重点和难点)本工作拟开

发软件界面化及新算法%用于地球化学科研&环境

治理和处置实现高精度复杂水体系中核素的种态

分布计算%并与
UE3CCQS

的计算结果进行对比)

<

!

程序结构

程序总体架构设计为
\

*

L

模式%

\

*

L

架构一

方面降低了程序的部署成本%同时也方便程序后

期的升级维护)如在服务器上部署计算程序%并

使用关系型数据库存储基础数据)设计软件的总

体流程图示于图
?

%该软件中的主要步骤为"

#

?

$设定反应的初始条件#

;

E

值&温度&离子

浓度$!

#

#

$根据体系初始条件确定系统的初始化合

物%初始化合物构成当前体系化合物集合!

#

=

$遍历数据库中的所有反应方程%如果任

意方程的左侧物质全部出现在当前体系化合物集

合中%则认为此反应可以发生%将此反应加入到当

前体系反应中!循环执行此步骤%直到没有新的化

图
?

!

LLSL

软件流程图

B4

O

<?

!

L0512+&1%/746+&.84%-7%/8V.,1%-051640.&7

;

10417

#

LLSL

$

@D?

第
#

期
!!

张积桥等"地下水体系核素化学形态模拟系统软件开发



学反应为止!

#

!

$根据离子活度列出化学反应的平衡方程

及化学平衡常数!

#

I

$根据化学反应物质量的关系%列出反应

的平衡方程!

#

"

$根据系统中物种的初始浓度%计算系统

中离子的初始浓度!

#

D

$根据每种物质的初始浓度和离子活度的

计算公式%计算每种离子的活度!

#

J

$对反应方程组进行迭代求解!

#

@

$如果达到规定迭代次数#或者两次迭代误

差小于约定值$%则系统退出%否则转到步骤#

"

$)

>

!

程序内容

>=<

!

系统开发及运行环境

运行的硬件环境"

M-81&0%,14D

核心处理器&

J`

内存#最少
!`

$&

#I"`

存储)

软件开发环境"

*:$:bLQ̂

*

*Ff?'JbT

9

LQ̂I'I

)

>=>

!

数据库

所开发软件采用了
#)?!

年更新的
G51ULM

*

(.

O

,.S51640.&G51,6%2

9

-.640F.8.X.71?#

*

)D

#

ULM

*

(.

O

,.

$数据库)它是瑞士放射性废物处理项目

中使用的官方化学热力学数据库#软件
UE3CCQS

和
C̀TL

的数据库$%主要分为核心数据&推荐的应

用数据和补充数据三大类%核心数据包含了在任何

的物种计算中均会涉及到的水相物种&矿物质和气

体组分)所开发软件的数据还参考了经济合作与

发展组织核能部署#

PCSF

*

(C:

$热力学数据系

列丛书中的数据+

?!>?J

,

)

本数据库参考
ULM

和劳伦斯弗莫尔国家实

验室#

^̂ (̂

$修改的热力学数据#

PCSF

*

(C:

发布$两个数据库%包含了对于高放废物处置非

常重要的镎的数据及地下水中常见组分的热力

学参数)

>=?

!

热力学平衡计算

热力学平衡计算可分为质量平衡方程算法与

4̀XX7

自由能算法两大类)本软件采用质量平衡

方程算法)将水溶液中的化学物质分为'组分(与

'物种(两大类)组分为体系的基本构件%物种由

相关组分相互反应生成)

数据库中给出的平衡常数是质量摩尔浓度标

度%在化学和化工实际工作以及计算体系中%通常

用摩尔浓度标度)软件首先将输入的摩尔浓度

#

)

%

6%&

*

^

$转换为质量摩尔浓度#

A

%

6%&

*

R

O

水$%

进行种态分析计算后%再将质量摩尔浓度转换为

摩尔浓度%输出计算结果%转换公式如式#

?

$)

A

6

#

)

6

0

'

)'))?

,

6

#

E

)

E

F

E

#

?

$

式中"

0

%溶液的密度%

R

O

*

^
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F

E

%溶质的相对摩尔

质量)组成为
:

7

\

G

S

)

22的物种
L
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%设其生成反

应为式#

#
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#
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左侧为反应物种的组分%右侧为生成物种%

7

&

G

&
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%

22为物种
L

H

的化学计量数)按照质量作用定

律%反应的热力学平衡常数为式#

=

$和式#
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:

$

)

X

#

\

$

)

0

#

S

$

:

1

7

#

:

$

1

G

#

\

$

1

)

#

S

$

1

H

22 #

!

$

其中"

=

H

%第
H

个反应方程中的平衡常数!

#

%离子

活度!

)

%摩尔浓度!

1

%活度系数)本程序建立反应

的平衡方程为求解方程组%未知数为组分的减少

量%每个反应对应一个未知数)

;

#
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:
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#

:
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#
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其中"假设在第
H

个方程中%平衡常数为
=

H

%

J

是

涉及到
\

的反应个数%

1

H

是第
H

个方程的活度系

数%组分
:

的初始浓度为
)

#

:

$%

7

H

是组分
:

在

H

方程中的化学计量数%

I

H

为在第
H

个方程中消

耗的组分
:

的浓度%根据化学计量数%可知组分

\

消耗的浓度为
G

H

I

H

%生成的物种浓度为
?d

?)

a")

bI

H

%

?d?)

a")是给出的物种起始浓度)

本软件优先使用
ULM

*
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O

,.

数据库和
^̂ (̂

的数据)若数据库中只有
#Ic

下的
&

O

=

值%则在

其他温度下或直接运用此值或适当估算%如式#
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/

#

'

?

/

$

?

#

"

$

其中"

=
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和
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#

分别为参比温度和所求温度的平

衡常数!
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*
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!

/
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为参比温度%一般

为
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!

/

#

为所求温度%

f

!

'

K

5为反应的

标准焓变%
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*

6%&

)
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活度系数模型

在离子强度低的稀溶液中%软件根据离子强度

的大小%采用推广的
F1X
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公式&
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式&

\>2%8

公式#
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公式#
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*

"

$等

#表
?

$计算溶液中物种的活度系数+

?@>##
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)

>=A

!

氧化还原反应

体系的酸碱度由
;

E

值控制%

;
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#

E

b

$

#

#

#

E

b

$为氢离子活度%

6%&

*

^

$%种态计算过程中

#

#

E

b
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#

#

PE

a

$为常数)

水溶液中的电子活度#
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1

$和
C5

均表示体系

氧化还原性的强弱)
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1ea&

O#

#

1

a
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;

1

可简明

表达与半反应中有关物种的活度关系#式#

D

$$)

;

1

#
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./&-?)
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#

D

$

式中"
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$

%
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时%得到
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中将氧化还原反应用半反应式表示%例
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P
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a
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常数
=
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=
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采用溶液中
P

#

的活度与
;

1

的关系控制体系

的氧化还原性%其平衡常数如式#
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沉淀
E

溶解平衡

在水化学中%沉淀反应的不饱和&饱和与过饱

和状态采用饱和指数
LM

表示)

LM

是固相物种的

离子活度积#

M:U

$与溶度积#

=
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;

$之比的对数%如
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=
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方程组求解计算

所开发软件中计算过程的关键点在非线性方

程组的求解)主要难度体现在"方程组数量多&病

态方程多&求解精度要求高&方程组求解约束多&

对系统初始值依赖大)非线性方程组求解一般用

迭代法进行近似求解%其最终目的是分步的平衡

因子#

;

,

#

1

$$趋近于
)

%这就注定本方程组存在若

干局部最优解%如果迭代初始值选择不当%大概率

会落入局部最优解中)该软件中将'反应因子调

控(法引入具有'化学反应特色(的偏微分方程求

解中%实现精度高&速度快的平衡模拟)

?=<

!

基于反应平衡因子的化学反应方程求解

假定系统中反应方程式
3
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#

#

$22
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$#为简化讨论暂时认为每个反应物系数为
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这个反应方程平衡%即满足如下条件#式#
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&
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+
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:
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?

!

活度系数计算公式及应用条件

G.X&1?

!

S%1//4041-8/%,6+&.84%-7.-2487.
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&40.84%-0%-2484%-7

活度系数模型 公式 适用范围

推广的
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为离子强度%
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6

为响应
6

离子的电荷数!

$

&

L

是
F1X

9

1>En0R1&

常数%均为水的介电常数%是受水的密度和温度影响的

常数%在
#Ic

标准状态下%

$e)'I?)?

%

Le)'=#JId?)

?)

!

7

6

&

G

6

为
6

种离子的硬核直径#

5.,20%,124.6181,

$%实际上是两个符号相反的

离子平均接触距离%也是离子特征参数%在缺少与离子属性有关的参数时采用
F.Z417

公式!

M
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第
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期
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对于化学反应
3

#

6

$%定义
3

#

6

$为平衡因子%系统最

终追求的是
3

#

6

$

e)

%也就是平衡因子尽可能地接

近
)

)已知初始各物质量的浓度%针对每个反应方

程可以计算
)

时刻
3
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%

)
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%

)

$22
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#

6

%

)

$)

假定
&

时刻物质
:

的浓度
)

&

#

:

$%针对化学反应

3

#

6

$%此时如果
3

#

6

%

&

$

6

)

%则说明该反应下一步应

该向左进行%如果
3
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6

%

&

$

#

)

%则说明该反应应该

向右进行%如果
3

#
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%

&

$

e)

%该反应处于平衡%不

需要向左右移动)

&b?

时刻%反应
3

#
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$向右进行

了
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#
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$%则
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则在
&

时刻%
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$关于
1

的导数"

1le23

#

6
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21

)

系统追求的目标是
3

#

6

$尽可能接近
)

%则根据牛

顿法%在
&b?

时刻迭代步长最合理的取值应该为
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$为反应因子$)

也就是说在
&

时刻%针对反应
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$%其下一步反

应的幅度应该为
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#
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)反复迭代

即可求解)化学反应体系%针对物质浓度的反应方

程求解算法如下"

?

$针对初始物质%在数据库中反复迭代%搜

索系统中存在的反应
3
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$22
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$!

#

$计算每种物质的初始浓度!

=

$根据每种物质的初始浓度计算各物质活

度系数!

!

$开始对反应方程循环求解%步骤如下"

#

?

$记录下每种物质的浓度%根据
=

$的活度系数

计算活度!#

#

$针对每个反应
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$%计算
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#
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$针对每个反应%由
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$计算

每种物质浓度和步骤#
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$时刻浓度差%如果浓度变

化百分比小于特定值#例如千分之一$%则完成本

次迭代%否则继续步骤#

?
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$计算每种物质和步骤
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$初始时刻浓度差%

如果每种物质浓度变化百分比小于特定值%则结

束迭代%否则继续步骤
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基于系统能量的方程组求解

按上述方法进行求解的时候%通常会遇到'反

应慢速(的问题%例如对于反应#
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实际计算过程中发现
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每次生成很少量
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%生成的
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大约
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转换为
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%但是
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几乎

全部转换为
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)这样在解方程的时候%反应

#
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$是速率控制步骤)最后导致的结果就是方程

组求解收敛非常慢%很多情况下理论上需要
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!

")次迭代%方程组才能收敛)

针对上述问题%一般系统开始反应的时候用

上述描述的方法%当反应进行到一定程度%收敛非

常缓慢的时候%系统内计算及转化方式如下)
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化学反应的势能
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反应方程"
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实际上根据能斯特方程描述的可逆电池的电动势

和参加可逆反应的各物质活度关系为式#
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上述公式即为任何一个反应当前具有的能量#也

就是从当前的不平衡状态反应到平衡状态能够释

放的能量$)一个体系的能量定义为式#
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实际上这个释放的能量正比于可逆反应电池从电

压不等于
)

到电压为
)

反应释放的能量)整个体

系的能量应为式#

#@
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-

#

,

,

6

#

?

-

#

6

$ #

#@

$

整个系统平衡后%

-e)

)针对每个反应来说%整

个体系的能量减少#

'

-

$以能量降低最多的步长

为当前步长)实际上在本系统中%开始采用的是

基于反应平衡因子的化学反应方程求解%如果经

过若干次迭代以后%整个体系达到了平衡则计算

结束)如果体系无法达到平衡%则转入基于能量

下降的化学反应方程求解方法%经过若干次迭代

以后%一般体系即可到达平衡)最终开发了
LLSL

软件%主要包括数据库&输入文件&标准输出文件

和选择性输出文件%将相关方程通过
*:$:

语言

编写相应语句嵌入输入文件#或数据库$%用于环

境中物种的分析)

@

!

实例分析

选取新疆塔木素
NfE"!>!)

地下水中的主要

组分与镎浓度#化学组分见表
#

$%输入模拟工况

中的数据%同时利用
LLSL

+

#"

,与
UE3CCQS

软件

进行计算&对比%结果列入表
=

)由表
=

可知"

LLSL

与
UE3CCQS

计算出的常规组分浓度相差不大%

结果相近!微量组分浓度在超痕量
?)

a?"

6%&

*

^

时%

LLSL

与
UE3CCQS

的计算结果相对偏差小

于
?)[

)由此说明尽管两款软件采用了不同的

计算方法%但结果趋于一致)所开发软件可用于

地球化学科研&环境治理和处置%实现了复杂水体

系中核素的种态分布计算+

#D>#J

,

)

表
#

!

塔木素
NfE"!>!)

地下水的化学组分
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塔木素地下水计算结果对比
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;

P

a

#

?'!!d?)

a?

?'!)d?)

a?

#'#I

(.

b

!'#Id?)

a!

!'?Id?)

a!

#'=)

(

;

P

#

PE

#'#?d?)

a=

#'?=d?)

a=

='JI

LP

#a

!

D'#Dd?)

aI

D'??d?)

aI

#'=)

(

;

#

PE

$

!

#'D!d?)

a!

#'I=d?)

a!

J'?=

S.

#b

#'?!d?)

aI

#')@d?)

aI

#'=" (

;

P

#

LP

a

!

#'=!d?)

aI

#'##d?)

aI

I'D=

T

O

#b

?'DId?)

aI

?'D?d?)

aI

#'#@

(

;

P

#

S&

?'J=d?)

aI

?'DDd?)

aI

='I"

ESP

a

=

?'#"d?)

a"

?'##d?)

a"

=')I (

;

P

#

SP

a

=

!'?=d?)

a"

!')?d?)

a"

=')J

A

!

结
!

论

成功开发了具有我国自主知识产权的种态分

布模型软件
LLSL

%其在化学形态模拟功能上引

入反应因子控制迭代步长%使得计算结果达到了

较高的准确度%与
UE3CCQS

软件计算结果对

比%相对偏差小于
?)[
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