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摘要：获知地下水环境中放射性核素的化学种态，对于理解其吸附、迁移和扩散行为至关重要。利用水文地

球化学模拟软件 PHREEQC，计算了 BS03（pH=9.43）和 BS05（pH=7.51）两种北山深部地下水中铀（铀酰）的种态

分布，重点分析了 pH、温度和初始铀浓度等因素的影响。研究结果表明，铀在弱酸性条件下，主要以 UO2CO3（aq）

和（UO2） 2CO3（OH）    存在；在中性至弱碱性条件下，主要以 CaUO2（CO3）    和 Ca2UO2（CO3） 3（aq）存在，且碳酸铀

酰钙的含量远高于碳酸铀酰镁。随着温度的升高，Ca2UO2（CO3） 3（aq）、CaUO2（CO3）    和 UO2（CO3）    逐渐分

解。当初始铀浓度为 4×10−4～1×10−1 mmol/L时（ t=25 ℃），北山深部地下水中铀的优势种态为 Ca2UO2（CO3）3（aq）

（摩尔分数 x＞62%）和 CaUO2（CO3）    （x≈35%）三元配合物。研究结果对于分析关键放射性元素铀在高水平

放射性废物处置库中的释放和迁移机制具有重要作用。
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Abstract:  Due to anthropogenic and long-term geological factors, radionuclide leakage may occur in deep
geological  repositories  of  radioactive  waste  when  groundwater  infiltrates  a  failed  waste  canister.  The

released  radionuclides  can  migrate  to  near  and  far  field  regions  through  groundwater,  posing  a  serious

threat  to  the  ecological  environment  and  human  health.  As  a  consequence,  knowledge  of  radionuclide

speciation in groundwater is essential for understanding their transport behavior. Uranium is one of the key

elements of significant concern for deep geological disposal of high-level radioactive waste. In this study,

the  uranium  species  in  groundwater  from  boreholes  BS03(pH=9.43)  and  BS05(pH=7.51)  located  at  the
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Beishan  area(Gansu  province)  were  calculated  by  the  hydrogeochemical  software  PHREEQC(version  3).
The effects of pH, temperature, and initial uranium concentrations on ternary uranyl species are presented.
The  results  indicate  that  UO2CO3(aq)  and  (UO2)2CO3(OH)     are  the  dominant  species  in  a  mildly  acidic
condition,  while  CaUO2(CO3)     and  Ca2UO2(CO3)3(aq)  are  the  major  species  in  neutral  and  weakly

alkaline  conditions.  In  BS05  groundwater,  the  concentration  of  Ca2+(5.11  mmol/L)  is  about  three  times
higher  than  that  of  Mg2+(1.58  mmol/L).  However,  the  concentration  of  calcium  uranyl  carbonate  is
estimated to be about 250 times higher than that of magnesium uranyl carbonate(MgUO2(CO3)   ). With an

increase of temperature, Ca2UO2(CO3)3(aq), CaUO2(CO3)    and UO2(CO3)    concentrations progressively

diminish.  At  uranium concentrations  between 4×10−4 and 1×10−1 mmol/L (25 ℃),  the  dominant  uranium
species, in order of decreasing concentration are: Ca2UO2(CO3)3(aq)(x＞62%)＞CaUO2(CO3)   (x≈35%)＞

MgUO2(CO3)   /UO2(CO3)   (x≈1%),  irrespective  of  the  concentrations  of  Ca2+,  Mg2+,  and  Na+.  In  the

near-neutral  and  slightly  alkaline  conditions,  the  results  suggest  that  the  formation  of  neutral
Ca2UO2(CO3)3(aq) and anionic CaUO2(CO3)    in Beishan groundwater reduces the distribution coefficient

between uranium and environmental geo-medium, thereby enhancing the mobility and migration potential
of  uranium.  The  research  findings  contribute  to  understanding  the  transport  and  release  mechanisms  of
uranium, as well as interactions between uranium species and engineered and natural barriers.
Key words:  calcium-uranyl-carbonate； distribution of species； PHREEQC； Beishan groundwater

高水平放射性废物（高放废物）的安全处置是

全球核技术利用、核能发展面临的突出问题之

一，也是放射性废物管理的重点和难点 [1–2]。深地

质处置是当今公认的最为可行的高放废物处置

方案，即把高放废物埋藏在地下几百米深的稳定

地质体中，以实现高放废物与生物圈的长期安全

隔离 [3-4]。我国已确定甘肃北山地区为高放废物

深地质处置库的首选预选区，北山地下实验室于

2021年开工建设。

因风化、腐蚀、降解以及火山、地震、战争等

因素，可能导致深地质处置库中的放射性核素泄

露，并随地下水向近场和远场迁移，严重威胁生

态环境与人类健康 [5]。放射性核素在介质中的扩

散系数、吸附分配系数、吸附速率常数与其化学

种态（形态）存在显著的依赖关系 [6]，因此深入理

解放射性核素的种态分布及影响因素，有利于反

演其在环境中的吸附行为、运移途径和特征，对

于深地质处置库的安全评价具有重要意义 [7]。
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铀是高放废物深地质处置中重点关注的关键

放射性元素之一。研究学者应用化学种态软件

计算了 pH、Eh、温度等因素对不同地下水中铀化

学种态的影响 [8–11]，发现酸性条件下，铀主要以

U（OH） 4（aq）、UO2SO4、    等形式存在；中性至

弱碱性条件下，铀主要以 UO2（CO3）    、UO2（CO3）  

等形式存在；强碱性条件下，则主要以 UO2（OH）  

CO2−
3

Ca2+ CO2−
3

2−
3

CO2−
3

HCO−3 SO2−
4

HCO−3

形式存在。康明亮等 [8] 发现，因围岩体系中方解

石（碳酸钙）的溶解，提高了北山地下水中    的

浓度，进而使得铀在地下水中的溶解度增加（5＜pH＜

8）。同时实验研究表明，在富含    和    的水

溶液中，铀在矿物及土壤上的吸附量显著降低[12–14]。

Bachmaf 等 [15] 也发现在含有碳酸盐的弱碱性溶液

中 ，铀在膨润土上的吸附量急剧降低。此外 ，

刘春立等 [16] 应用 CHEMSPEC（C++）软件计算了某

西南地下水中铀的种态，发现在中性和弱碱性条

件下，优势种态为三元铀酰配合物 CaUO2（CO3）  

和 Ca2UO2（CO3） 3。结合这些计算和实验结果，可

以推测出随着水溶液中 Ca2+和    浓度的增加，

铀的化学种态发生了变化，这增大了其在水溶液

中的溶解度和在介质中的迁移性。北山地下水

的矿化度较高，含有丰富的 Ca2+、Na+等阳离子，以

及 Cl−、    、    等阴离子，北山深部地下水中

Ca2+和    的浓度可高达 6 mmol/L和 3 mmol/L[17]，

有利于生成上述提到的三元铀酰配合物。鉴于

电中性或电负性三元铀酰配合物在地质介质中

的弱吸附和强迁移特性，有必要深入研究北山地

下水环境中三元铀酰配合物的化学种态及影响

因素。

本工作拟使用美国地质调查局开发的水文地

球化学模拟软件 PHREEQC-Ⅲ，模拟计算铀在两

种北山深部地下水中的种态分布，重点考察 pH、
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温度和初始铀浓度的影响。该研究结果对于深

入理解铀的释放规律与迁移特性以及地质处置

库场址的安全性评价具有指导意义。 

1   原理与方法
 

1.1    基本原理

CO2−
3

PHREEQC-Ⅲ是一款基于化学反应方程式，利

用数学方法和计算机语言来研究水文地球化学

的模拟软件，可用于解决水、气、固等多相体系中

的化学动力学及平衡热力学等问题 [18]。模拟计算

过程中所需铀的热力学数据主要来自于 PSINA

数据库（PSI/Nagra Thermochemical Database Version

12/07） [19]。Ca/Mg-U（Ⅵ）-    三元配合物的热力

学数据来自于文献 [20-22]。本研究中所用铀的热

力学数据列入表 1。 

1.2    模拟计算

选择甘肃北山地区 BS03、BS05 钻孔的深部

地下水作为研究对象，其地理位置及主要组分列

于图 1[23] 和表 2[17]。北山地下水的 pE 值在−3.2～

6.0，当 pE＞0 时，地下水处于氧化环境，pE＜0 时

为还原环境 [24-26]。已有研究结果表明，北山地下

水一般处于弱氧化环境，根据康明亮等 [7] 的报道，

本工作中 pE 值设定为 0.78（近中性环境）。首先，

计算得到饱和指数（SI）大于 0 的矿物，具体包括

方解石（CaCO3）、深黄铀矿（CaU6O19•11H 2O）、碳

钠钙铀矿 （Na2CaUO2（CO3） 3• 6H 2O）、碳镁铀矿

（Mg2UO2（CO3） 3•18H 2O）、菱镁矿（MgCO3）、铀钙

石（Ca2UO2（CO3）3•10H2O）等，然后调用 EQUILIB-

RIUM_PHASES 命令，移除沉淀相，并重新进行计

算，直至达到沉淀 -溶解平衡。当初始铀酰浓度

为 0.1 mmol/L、25 ℃ 时，沉淀移除量列入表 3。移

除沉淀后，BS03 和 BS05 地下水的 pH 分别变为

7.78 和 7.50。最后，系统计算 pH、温度和铀浓度

对铀化学种态的影响。 

2   结果与讨论
 

2.1    pH 的影响

UO2+
2

2−
2

SO2−
4

铀在两种北山深部地下水中随 pH变化的种态

分布示于图 2、3。二者展示了相似的铀种态分布

特征。当 3.0＜pH＜4.5时，铀主要以 UO2SO4（aq）和

 种态存在；BS03地下水中出现了 UO2（SO4）  

种态，这是因为其    的浓度（13.91 mmol/L）高于

在 BS05 地下水中的浓度（8.48 mmol/L）。当 4.5＜

−
3

+
5

2+
2

2−
2

CO2−
3 UO2+

2

2−
3

2−
3

pH＜6.5 时，UO2CO3（aq）和（UO2） 2CO3（OH）    是体

系中的主要种态，（UO2） 3（OH）    、（UO2） 2（OH）  

和 UO2（CO3）    为次要种态。这是因为随着 pH 增

大，溶液中 OH−、    浓度增大，与    形成稳定

的铀酰配合物。当 6.5＜pH＜11.0，优势种态为

CaUO2（CO3）    和Ca2UO2（CO3）3（aq），而MgUO2（CO3）  

 

表 1   铀的热力学数据 [19-22]

Table 1    Thermodynamic data of uranium[19-22]

反应方程式 lg K

UO2+
2 +H2O=UO2OH++H+ −5.25

UO2+
2

−
3+3H2O=UO2（OH）   +3H+ −20.25

UO2+
2 +2H2O=UO2（OH）2+2H+ −12.15

2UO2+
2 +H2O=（UO2）2OH3++H+ −2.70

2UO2+
2

2+
2+2H2O=（UO2）2（OH）   +2H+ −5.62

3UO2+
2

2+
4+4H2O=（UO2）3（OH）   +4H+ −11.90

3UO2+
2

+
5+5H2O=（UO2）3（OH）   +5H+ −15.55

3UO2+
2

−
7+7H2O=（UO2）3（OH）   +7H+ −32.20

4UO2+
2

+
7+7H2O=（UO2）4（OH）   +7H+ −21.90

UO2+
2

2−
4+SO   =UO2SO4 3.15

UO2+
2

2−
4

2−
2+2SO   =UO2（SO4） 

4.14

UO2+
2

2−
3+CO   =UO2CO3 9.94

UO2+
2

2−
3

2−
2+2CO   =UO2（CO3） 

16.61

UO2+
2

2−
3

4−
3+3CO   =UO2（CO3） 

21.84

2UO2+
2

2−
3

−
3+3H2O+CO   =（UO2）2CO3（OH）   +3H+ −0.86

4−
3

2−
3Ca2++UO2（CO3）   =CaUO2（CO3） 

−5.33

4−
32Ca2++UO2（CO3）   =Ca2UO2（CO3）3 8.70

4−
3

2−
3Mg2++UO2（CO3）   =MgUO2（CO3） 

4.27

　　注：t=25 ℃，K为热力学平衡常数
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图 1    BS03、BS05钻孔位置示意图[23]

Fig. 1    Borehole position diagram of BS03 and BS05[23]
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−
3

三元配合物的摩尔分数 （＜ 5%）较低。当 pH＞

11.0 时，UO2（OH）    占主导，碳酸铀酰配合物的比

例开始降低。

2−
3

2−
3

2−
3

2−
3

在 BS05 地下水中，Ca2+浓度（5.11 mmol/L）约
为 Mg2+（1.58 mmol/L）的 3 倍，而在中性至弱碱性

条件下，CaUO2（CO3）    和 Ca2UO2（CO3）3 的浓度是

MgUO2（CO3）    的 247 倍，这是因为 CaUO2（CO3）  

（ lg K=5.33）和 Ca2UO2（CO3） 3（ lg K=8.70）相较于

MgUO2（CO3）    （ lg K=4.27）更加稳定。在 BS03 地

SO2−
4

下水中 ，Na +的浓度 （ 54.23 mmol/L）约为 Ca 2 +

（6.15 mmol/L）的 9倍，    的浓度高达 13.91 mmol/L。

然而计算结果显示，水钠铀矾 [Na4（UO2） 6（SO4） 3-
（OH） 10•4H 2O] 和碳钠铀矿 [Na4UO2（CO3） 3] 的饱

和指数 SI 分别为−44.63 和−18.49，并没有相关矿

物沉淀生成。 

2.2    温度的影响

2−
3

4−
3

∆rH⊖m
2−
3

4−
3 ∆rH⊖m

2−
2 ∆rH⊖m

−
3

−
3

2−
2

−
3

2−
2

−
3

2−
2

2−
3

2−
3

铀在两种北山地下水中随温度变化的种态分

布示于图 4、5。由图 4、5 可知，在 BS03 和 BS05

地下水中 ，随着温度的增加 ，优势种态 Ca2UO2-

（ CO 3） 3（ aq） 、 CaUO 2（ CO 3）     以及次要种态

UO2（CO3）    的浓度均逐渐下降。铀配合物的标

准摩尔反应焓变 （    ）列入表 4。由表 4 可知：

由 于 Ca 2UO 2 （ CO 3） 3 （ aq） 、 CaUO 2 （ CO 3）     、

UO2（CO3）    的标准摩尔反应焓变 （    ）均小

于 0 [21, 27]，因此升高温度会促进其分解，进而导致

浓度降低；而 UO2（CO3）    的    大于 0，因此其

含量随温度的增加而增加。在 BS05 地下水中，

（UO2） 2CO3（OH）    的含量随温度的升高而逐渐下

降。（UO2）2CO3（OH）    、UO2CO3（aq）和 UO2（CO3）  

的热力学平衡常数依次增加，分别为−0.86、9.94

和 16.61（表 1），由此可推测，（UO2） 2CO3（OH）    解

离后可能会向 UO2（CO3）    和 UO2CO3（aq）转化。

需要注意的是，（UO2） 2CO3（OH）    、UO2（CO3）  

和 UO2CO3（aq）等的浓度远低于 Ca2UO2（CO3）3（aq）

和 CaUO2（CO3）    的浓度，它们随温度的变化不会

影响 Ca2UO2（CO3）3（aq）、CaUO2（CO3）    优势种态

 

表 2   BS03和 BS05地下水化学组分 [17]

Table 2    Chemical compositions of BS03 and

BS05 groundwater[17]

水文点 深度/m pH
c/（mmol•L−1）

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ SO2−
4 HCO−3 Cl−

BS03 430～446 9.43 54.23 0.63 6.15 2.54 13.91 1.90 33.94

BS05 545～600 7.51 28.10 0.28 5.11 1.58 8.48 1.85 21.50

 

表 3   BS03和 BS05地下水中析出的矿物

Table 3    Mineral precipitation in BS03 and BS05 groundwater

水文点 矿物 化学式 SI 移除量/mmol

BS03 方解石 CaCO3 1.69 0.230

铀钙石 Ca2UO2(CO3)3•10H2O 3.15 0.100

菱镁矿 MgCO3 1.77 0.470

BS05 铀钙石 Ca2UO2(CO3)3•10H2O 3.17 0.100

UO2+
2　　注：c0（   ）=0.1 mmol/L, t=25 ℃
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的浓度。 

2.3    初始铀浓度的影响

UO2+
2

在 污 染 水 系 中 铀 的 浓 度 通 常 为 1×10 − 5～

1×10−1 mmol/L[28]，因此本工作设定该范围为铀的

初始浓度，研究初始铀浓度（c0（    ））对 BS03、

BS05 地下水中铀种态分布的影响 ，结果示于

图 6。由图 6 可知：当铀浓度从 1×10−5 mmol/L 增

加到 4×10−4 mmol/L 时，几乎所有含铀配合物的浓

2−
3

4−
3

−
3

−
3

UO2+
2

−
3

度 都 上 升 ， 并 逐 渐 达 到 饱 和 ； 当 铀 浓 度 从 4×

10−4 mmol/L 增加到 1×10−1 mmol/L 时，所有二元、

三元碳酸铀酰配合物的浓度都保持不变。在

该浓度区间，体系中过量的铀会以碳钠钙铀矿、

碳镁铀矿、铀钙石等矿物沉淀形式析出 ，因此

Ca2UO2（CO3） 3（aq）、CaUO2（CO3）    、UO2（CO3）  

等配合物的浓度保持不变。当铀浓度大于 6×

10−3 mmol/L 时，UO2（OH） 2（aq）和 UO2（OH）    的浓

度略有增加。由于 UO2（OH） 2（aq）、UO2（OH）    的

热力学平衡常数远大于其它氢氧铀酰配合物，因

此过量的    可水解生成 UO 2（OH） 2（ aq）和

UO2（OH）    。 

2.4    讨　论

2−
3

2−
3

4−
3

通过以上计算分析，归纳得到了当铀浓度为

4×10−4～1×10−1 mmol/L、25 ℃ 时，BS03 和 BS05

北山深部地下水中的优势种态含量，结果示于图 7。

由图 7 可知 ：尽管两种北山深部地下水中 Ca2+、

Mg2+、Na+等含量差异较大，但其中铀的优势种态

一致，按照含量大小依次为：Ca2UO2（CO3） 3（ aq）

（x＞62%） ＞ CaUO2（CO3）   （x≈35%） ＞ MgUO2（CO3）   /

UO2（CO3）    （x≈1%）。其他北山深部地下水的离

子浓度与本工作中北山深部地下水离子浓度基

本类似[17]，因此该结论对北山深部地下水具有普适性。

2−
3

2−
2

2+
3

已有研究表明，在不含 Ca2+的碳酸盐溶液中，

铀在石英上的吸附率为 77%，当有 Ca2+存在时吸

附率降低为 10%[29]。在近中性及弱碱性条件下，

Ca2UO2（CO3）3（aq）会导致铀在土壤中的吸附分配

系数降低 [30]。Montavon 等 [31] 研究发现，当铀以

Ca-U（Ⅵ） -CO    三元配合物形式存在时，其在黏

土中的吸附分配系数从 104 L/kg 下降到 4 L/kg。
由此可知，电中性的 Ca2UO2（CO3） 2 和电负性的

CaUO2（CO3）    三元碳酸铀酰配合物的存在，会显

著提高铀在北山水岩介质中的运移能力。本研

究对北山深部地下水中 Ca-U（Ⅵ） -CO    配合物的

化学种态及影响因素进行了系统的模拟量化分

 

表 4   铀配合物的标准摩尔反应焓变

Table 4    Standard molar reaction enthalpy of uranyl complexes

反应方程式 ∆rH⊖m /（kJ•mol
−1）

4−
3

2−
3Ca2+ + UO2（CO3）   = CaUO2（CO3） 

−1.2

4−
32Ca2+ + UO2（CO3）   = Ca2UO2（CO3）3 −3.1

UO2+
2

2−
3

2−
2+ 2CO   = UO2（CO3） 

14.6

UO2+
2

2−
3

4−
3+ 3CO   = UO2（CO3） 

−37.2
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图 4    温度对 BS03地下水中铀种态分布的影响

Fig. 4    Influence of temperature on distribution

of uranium species in BS03 groundwater
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析，研究结果有利于理解铀的释放和运移机制，

有利于揭示铀在北山地下水中与工程屏障（回填

材料、工程材料）和天然屏障（花岗岩）的化学反

应动力学过程和机理，可为预测处置库受损状态

下铀的时间和空间分布提供科学依据。在后续

工作中，拟使用拉曼 /红外、X 射线吸收精细结构

谱、X 射线荧光、动态光散射、小角散射以及电

子显微等技术，表征分析铀在真实北山地下水中

的种态和沉淀形式，并与模拟计算结果进行对比

印证。 

3   结　论

利 用 PHREEQC-Ⅲ 软 件 模 拟 计 算 了 铀 在

BS03 和 BS05 两种北山深部地下水中的种态分

布，重点分析了 pH、温度、初始铀浓度对铀种态

分布的影响，得到以下结论。

UO2+
2

−
3

2−
3

−
3

（1）在强酸性条件下，铀主要以 UO2SO4（aq）和

 形式存在；弱酸性条件下，主要以 UO2CO3（aq）

和（UO2） 2CO3（OH）    形式存在；中性至弱碱性条

件下，主要以 CaUO2（CO3）    和 Ca2UO2（CO3） 3（aq）
形式存在 ，碳酸铀酰钙的含量远高于碳酸铀酰

镁；强碱性条件下，以 UO2（OH）    形式存在，碳酸

铀酰配合物的比例降低。

2−
3

4−
3

2−
2

−
3

2−
2

（ 2）随着温度的升高 ，Ca2UO2（CO3） 3（ aq）、

CaUO2（CO3）    和 UO2（CO3）    的浓度逐渐降低，

UO2（CO3）    的浓度逐渐升高。（UO2） 2CO3（OH）  

解离后可能会向 UO 2（CO 3）    和 UO 2CO 3（ aq）
转化。当铀浓度从 1×10 − 5  mmol /L 增加到 4×
10−4 mmol/L 时，所有铀酰配合物浓度增加并逐渐

达到饱和。

2−
3

2−
3

4−
3

（3）当初始铀浓度为 4×10−4～1 × 10−1 mmol/L
（ t=25 ℃）时，北山深部地下水中优势种态的浓度

和含量保持稳定。含量从大到小的排列顺序为：

Ca2UO2（CO3） 3（ aq） （ x＞62%）＞CaUO2（CO3）  

（x≈35%）＞MgUO2（CO3）    /UO2（CO3）    （x≈1%）。
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