
 

深地质处置近场围岩蚀变对核素
迁移影响的长期效应
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摘要：高水平放射性废物（High-Level Radioactive Waste, HLW）的安全处置是全球核能可持续发展的关键挑战。

深地质处置通过构建多重屏障系统将 HLW长期隔离，确保其在万年乃至百万年时间尺度内的环境安全性。

本文聚焦深地质处置库近场环境中，围岩长期蚀变对其地球化学演化和放射性核素迁移行为的长时间尺度

影响。在处置库运行和封闭后，近场围岩（如花岗岩）在衰变热、地下水水岩相互作用、电离辐射以及微生物

活动的多场耦合作用下，将发生持续蚀变。研究表明，蚀变不仅会改变岩体的物理性质（如孔隙结构、渗透率

和裂隙连通性），还会重塑地下水流场和核素迁移路径，同时还有可能通过原生矿物溶解与次生矿物沉淀影

响近场地下水的化学条件。此外，蚀变会改变矿物表面的吸附位点、表面电荷和反应活性，并可能促进胶体

物质生成和长期演化。这些由围岩蚀变引发的复杂物理化学变化，对放射性核素的迁移行为产生影响，将进

一步复杂化放射性核素在蚀变裂隙网络和基质中的扩散与对流机制。本文从长时间尺度围岩蚀变的角度出

发，为深入理解深地质处置库封闭后放射性核素的迁移转化及归趋提供理论支撑。
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Abstract:  The  safe  disposal  of  high-level  radioactive  waste(HLW)  is  a  critical  challenge  for  the
sustainable  development  of  nuclear  energy globally.  Deep geological  disposal,  internationally  recognized
as  a  viable  solution,  aims to  isolate  HLW over  long timescales(up  to  millions  of  years)  through a  multi-
barrier system. This paper focuses on the long-term alteration of the host rock in the near-field of a deep
geological repository and its prolonged impact on the geochemical environment and radionuclide migration
behavior.  After  repository  closure,  the  surrounding  granite  will  undergo  continuous  alteration  due  to
combined  effects  of  decay  heat,  groundwater-rock  interaction,  ionizing  radiation,  and  microbial  activity.
These  alteration  processes  may  modify  the  physical  properties  of  the  rock  mass(e.g.,  pore  structure,
permeability,  and  fracture  connectivity),  potentially  reshaping  groundwater  flow  paths  and  radionuclide
transport routes. Simultaneously, the dissolution of primary minerals and precipitation of secondary phases
can alter  the chemical  conditions of the near-field groundwater.  Furthermore,  rock alteration may change
mineral surface properties such as sorption sites, surface charge, and reactivity, and promote the generation
and  long-term  evolution  of  colloids.  These  physicochemical  changes  complicate  radionuclide  migration,
affecting diffusion and advection mechanisms within altered fracture networks and the rock matrix. From
the perspective of long-term host rock alteration, this study investigates the migration, transformation, and
fate of radionuclides following the closure of a deep geological repository.
Key words:  high-level radioactive waste(HLW)； deep geological disposal； host rock alteration； granite；
claystone； radionuclide migration

如何安全、有效地处置高放废物（High-Level

Radioactive Waste, HLW），确保其在万年甚至更长

时间尺度内与生物圈隔离，是核能可持续发展面

临的重大挑战 [1]。深地质处置（Deep Geological

Disposal）被国际社会公认为是目前最可行的高放

废物处置方案 [2-3]。该方案旨在将高放废物封装

后深埋于地下数百米至上千米深处的稳定地质

体中，利用多重屏障系统（包括废物形式、处置容

器、工程屏障和天然地质屏障）将其与人类生存

环境长期隔离。

为应对高放废物长期处置安全挑战，我国自

1980 年便启动了深地质处置方面的研究工作。

作为国家核能发展战略的重要组成部分，我国在

深地质处置领域取得了显著进展。位于甘肃北

山 的 处 置 库 预 选 区 （ 以 花 岗 岩 为 围 岩 ） 已 于

2019 年 5 月获得国家国防科工局批复，目前正处

于地下实验室建设阶段 [4]。为了全面评估不同围

岩类型和潜在场址的适用性，我国于 2007 年启动

了以黏土岩作为处置库围岩的比较研究工作，重

点对内蒙古自治区巴音戈壁盆地塔木素地区的

黏土岩进行了深入勘察与评价 [5]。初步研究结果

表明，该预选区黏土岩的主要矿物组成为沸石、

白云石和黏土矿物，其不仅具备传统黏土岩所固

有的低渗透率、强吸附与阻滞性能等优点，还在

工程力学性能方面表现出更优异的特性。这些

研究进展为我国高放废物深地质处置的长期安

全性评估奠定了坚实基础。

目前各国采取的核燃料循环路线不尽相同，

例如，瑞典、美国、加拿大、芬兰、西班牙等国倾

向于采用一次通过式，而法国、英国、俄罗斯、中

国、日本等国则选择闭式循环路线。不论采用何

种燃料循环方式，即是否进行后处理和再循环，

高放废物的最终安全处置都离不开深地质处置

库。截至目前，全球范围内尚未有国家已运行的

高放废物地质处置库，大多数国家的处置库项目

仍处于实验室研究或选址阶段。围岩类型主要

以花岗岩和黏土岩为主 [6-8]。尽管许多国家都设

立了地下实验室（Underground Research Laborator-

ies, URLs），并取得了大量实质性的研究进展，但

高放废物处置仍面临诸多关键科学问题有待解

决。放射性核素在复杂地质环境中的地球化学

行为及其随地下水的迁移行为，对处置库的长期
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安全评价至关重要。深入研究围岩的长期行为，

特别是其蚀变过程对核素迁移的长期效应，是确

保高放废物深地质处置长期安全性的核心科学

问题之一。

处置库近场是指处置库中直接受到废物包和

工程屏障影响的区域，通常包括废物固化体、处

置罐、缓冲 /回填材料以及紧邻这些工程屏障的围

岩部分 [2,8]。近场环境是放射性核素从工程屏障

向天然地质屏障迁移的必经之地，其物理、化学

和微生物条件的演化直接决定了核素的释放、形

态转化和早期迁移行为，因此在多重屏障系统中

扮演着至关重要的角色。处置库的长期安全评

价需要建立可靠的处置化学模型和数据库。不

同裂隙水流速（vf）下放射性核素在围岩裂隙中的

迁移研究（图 1）表明，处置库关闭后 101～105 年

期间核素的峰值浓度与围岩的阻滞能力相关 [9]。
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图 1    不同放射性核素在裂隙水中浓度随时间的变化[9]

Fig. 1    Time history of radionuclide concentrations[9]
 

在长期处置过程中，水岩作用与核素衰变热

的耦合作用是影响处置库近场环境演化的核心

因素。这种复杂的相互作用必然深刻改变近场

花岗岩或黏土岩的地球化学特征和地下水化学

组成。衰变热会引起热梯度，影响地下水流场和

矿物溶解-沉淀动力学；而水岩作用则会导致原生

矿物的风化蚀变，释放或吸收离子，进而改变地

下水的 pH、氧化还原电位 （Eh）以及溶解组分。

花岗岩或黏土岩的风化蚀变是影响场址条件演

化的主要因素。这一过程不仅会改变近场地下

水的 pH 和 Eh，还会产生一系列次生组分，包括含

有变价元素（如 Fe、S）的矿物、胶体以及可溶性

离子等。这些次生组分的性质和含量变化，对放

射性核素，特别是氧化还原敏感核素的形态转化

和长期迁移行为具有决定性影响。Boom 地区的

研究证实，如果忽略水岩作用的动态过程，仅仅

基于静态条件计算 Eh，其结果会与长期实验观测

结果存在显著差异，这说明了考虑水岩作用动态

性的重要性 [10-11]。尽管已取得诸多进展，理解在

处置库特有的深部还原环境中，花岗岩或黏土岩

如何长期演化、次生矿物如何形成及其稳定性如

何、多场耦合（热 -水 -力 -化 -生）下蚀变产物的动　

态演化机制、长寿命核素在蚀变介质中的形态转

化动力学、胶体稳定性 [12] 与核素迁移路径的时空

耦合规律等，对于预测近场屏障的长期性能至关

重要。 

1　深地质处置围岩及近场环境特征
 

1.1　深地质处置围岩

在深地质处置库的选址过程中，围岩的选择

是决定处置库长期安全性的关键因素之一。花

岗岩是一种常见的结晶岩，其分布广泛、力学性

质稳定、渗透性较低、热导率适中 ，被瑞典、芬

兰、加拿大等国选为高放废物地质处置库的候选

围岩。

深部花岗岩环境通常呈现还原性，这主要归

因于其含有多种具有二价铁的矿物，如黄铁矿、

绿泥石、磁铁矿和黑云母等 [13-14]。这种还原环境

对于许多变价元素（如 Pu、Np、Tc、U 等）至关重

要，它能够促使这些元素保持在溶解度较低、迁

移能力较弱的低价态，从而有效抑制其在地下水

中的迁移。

然而，花岗岩岩体也存在其固有的挑战。其

内部普遍存在随机分布的天然裂隙，这些裂隙在

长期地质演化和处置库运行过程中可能会受到

热、力、水、化等多场耦合作用的影响，导致其连

通性和渗透性发生变化，从而为放射性核素的迁

移提供潜在的优势通道。因此，如何准确评价裂

隙网络对核素迁移阻滞性能的长期影响，是花岗

岩型处置库面临的一个重要科学问题 [15]。

与花岗岩相比，黏土岩（如法国 Callovo-Ox-

fordian Claystone、比利时 Boom Clay、瑞士 Opal-

inus Clay 等）作为另一种重要的候选围岩类型 [6]，

具有一些独特的优势（如表 1 所示）。黏土岩通常

具有极低的渗透性、较强的塑性以及独特的裂隙

自愈合能力，这意味着即使在应力作用下产生微

裂隙，它们也可能在水的作用下重新闭合，从而
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维持其低渗透性屏障功能。此外，黏土矿物普遍

具有较大的比表面积和丰富的层间电荷，使得黏

土岩对放射性核素和裂变产物具有更强的吸附

和阻滞能力。
 
 

表 1    花岗岩和黏土岩性质的对比

Table 1    Property comparison of granite and claystone

性质
围岩类型

花岗岩 黏土岩

机械力学性质 坚硬致密，硬度系数8～12 较软，硬度系数2～6

渗透性 新鲜岩石渗透性差 渗透性差

吸附性 中 高

变形性 脆性 塑性

导热性 高，热导率2.4～4.0 W/(m•K)[16-18] 低，热导率0.8～1.8 W/(m•K)[19]

热稳定性 热开裂，矿物热膨胀不一致导致微裂纹，增加渗透性[20] 热增压，孔隙水受热膨胀无法排出，影响孔隙水压力消散速率[21-22]

抗辐照性 强 强

地球化学环境 有不确定性 一般为还原环境，利于阻滞核素迁移

裂隙状态 一般呈开启状态，不利阻滞核素迁移 一般呈闭合状态，利于阻滞核素迁移

裂隙的自闭能力 无 有

封闭能力 高，主要为物理隔绝 高，化学隔绝+物理隔绝

废物可回取性 可回取 支护后与花岗岩相同，可取回
 
 

1.2　近场环境

尽管花岗岩和黏土岩各有优劣，本综述将重

点关注花岗岩围岩，深入探讨其在深地质处置近

场环境下、长期蚀变过程对放射性核素迁移行为

的具体影响机制和长期效应。近场环境的初始

地质条件是评估处置库长期安全性的基础，它们

决定了近场环境在处置库运行和封闭后所经历

的物理、化学和生物演化过程 [23]。近场围岩作为

紧邻处置隧道的岩体部分，将直接与工程屏障相

互作用，其矿物组成、裂隙特征、孔隙结构及地球

化学性质，会受到高放废物衰变热和辐射的长期

影响。

近场初始地质条件共同影响近场环境的参

数，它们将与处置库运行和封闭后的长期演化过

程（如水岩作用、热效应、辐射效应、微生物活动

等 ）相互耦合 ，从而决定处置库的长期安全性

能。围岩类型决定了岩体的基本矿物组成、物理

力学性质和地球化学背景。围岩矿物的组成及

其地球化学活性，主要取决于是否存在具有氧化

还原缓冲能力的矿物 （如含 Fe（Ⅱ）矿物、有机

质、黄铁矿等），以及围岩矿物对核素的吸附及共

沉淀能力强弱。水文地质条件包括地下水的水

位、流向、流速、水力梯度和渗透系数等。低水

力传导率和极慢的地下水流速是理想处置场地

SO2−
4

的基本要求。地下水的 pH、Eh、离子强度、溶解

氧含量、溶解性总固体（TDS）以及特定元素（如

Cl−、    、Fe2+等）的浓度，这些参数决定了核素

的溶解度、形态和迁移行为。深部地下水通常是

还原性的、低 TDS 的 [24]。地质力学条件包括岩体

的应力状态、节理裂隙发育程度、岩体强度和变

形特性。稳定的地质力学环境是确保处置库长

期结构完整性的前提。地热条件包括初始地温

梯度和围岩的热物理性质（如热导率、热膨胀系

数），它们将影响废物衰变热在近场区域的扩散

和温度场的演化。 

1.3　花岗岩与黏土岩的特性

在全球范围内，各国在选择高放废物深地质

处置库的围岩类型时，主要侧重于花岗岩、盐岩

和黏土岩。花岗岩成为多个国家（如瑞典、芬兰、

加拿大、瑞士、中国等）高放废物深地质处置库的

首选或重要备选围岩类型。黏土岩 （包括泥岩、

页岩等）则是如比利时、法国、瑞士、英国、中国

等国高放废物深地质处置的另一个重要围岩类

型 [25-26]。

花岗岩具有较高的抗压强度和剪切强度，能

够承受深部高地应力，不易发生大规模变形或坍

塌，为处置库的长期结构稳定性提供了保障。其

晶体结构致密，有利于维持开挖隧道的稳定性。
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完整花岗岩的基质孔隙度极低（通常小于 1%），渗

透系数极小（10−14～10−12 m/s），能够有效限制地下

水的流动，从而减缓放射性核素的对流迁移 [27]。

花岗岩的热导率相对较高，有利于将废物衰变产

生的热量快速传导至周围岩体，避免近场温度过

高，从而降低热应力对岩体和工程屏障的潜在损

害。花岗岩的主要矿物（石英、长石、云母）在深

部还原性地下水环境中相对稳定，不易发生大规

模溶解或蚀变，能够维持长期稳定的地球化学环

境。花岗岩中常含有二价铁（Fe（Ⅱ））矿物，如黑

云母等。这些矿物能够提供还原性环境，将氧化

态、高迁移性的放射性核素（如99Tc（Ⅶ）、237Np（Ⅴ）、
238U（Ⅵ））还原为低溶解度、低迁移性的还原态

（如 Tc（Ⅳ）、Np（Ⅳ）、U（Ⅳ）），从而有效阻滞其迁

移 [28]。尽管完整花岗岩的吸附能力不如黏土岩，

但其矿物表面和微裂隙仍能通过物理吸附、离子

交换等机制对部分核素产生阻滞作用。在低渗

透性条件下，核素在基质中的扩散是主要的迁移

机制，而花岗岩基质的扩散路径长、扩散系数低，

有利于延缓核素迁移。芬兰的 Onkalo 处置库和

瑞典的 KBS-3 概念是花岗岩深地质处置的典型代

表，它们都通过长期研究和现场试验，验证了花

岗岩作为天然屏障的有效性 [29-31]。尽管花岗岩因

其强度高、渗透性低和热传导性良好被视为深地

质处置的理想围岩，但其作为结晶岩也存在一定

的局限性。首先，花岗岩是一种裂隙介质，其阻

滞核素迁移的能力受裂隙网络连通性影响，在长

期地质演化过程中，局部应力场可能诱发裂隙发

育，从而增加放射性核素迁移优势通道。其次，

花岗岩矿物成分复杂，在近场多耦合作用下，易

发生非均匀蚀变，这不仅可能改变围岩的孔隙结

构，还可能导致局部化学环境（pH 值、氧化还原

电位）的不稳定，进而影响核素的吸附行为。

黏土岩作为处置围岩最显著的优势是极低的

渗透性。黏土矿物（如蒙脱石）的层状结构和极

小的孔隙尺寸 ，使得黏土岩的渗透系数通常在

10−14～10−11 m/s甚至更低，能够有效阻止地下水的

对流，使核素迁移主要依赖缓慢的扩散作用 [32-33]。

黏土岩具有良好的塑性，在深部地应力作用下能

够发生蠕变，有效地封闭开挖扰动引起的微裂隙

和节理，从而维持岩体的低渗透性，并提供对处

置库结构的自愈合能力 [34]。黏土矿物表面通常带

负电荷，具有较大的比表面积和较高的阳离子交

换容量，能够通过吸附和离子交换作用有效吸附

多种放射性核素（如135Cs（Ⅰ）、90Sr（Ⅱ）、243Am（Ⅲ） 　

等），从而延缓其迁移 [35-36]。许多黏土岩层富含有

机质和黄铁矿（FeS2），这些组分能够提供并维持

长期的还原性环境，有利于固定氧化还原敏感核

素。相比于裂隙发育的花岗岩，黏土岩通常在横

向和纵向上的性质更为均一，这使得对核素迁移

路径和速率的预测更为可靠。但相较于花岗岩，

黏土岩的机械强度较低，对隧道开挖和支护提出

了更高的要求。黏土岩的热导率通常低于花岗

岩，可能导致近场温度升高幅度更大，对工程屏

障材料和黏土岩自身的长期稳定性提出挑战。

某些高膨胀性黏土（如富蒙脱石黏土）在吸水后

会产生膨胀压力，这需要处置库设计时加以考虑

和管理。

全球多个国家在黏土岩深地质处置领域取得

了显著进展 ，建立了多个地下实验室 （Under-

ground Research Laboratories, URLs）进行现场试

验。例如，比利时 Mol 地下实验室（HADES）位于

Boom 黏土层中，自 1980 年开始运行，是黏土岩处

置研究的先驱，重点研究黏土岩的水文地质、地

球化学和工程特性等 [37]。法国 Bure 地下实验室

（Meuse/Haute Marne）位于 Callovo-Oxfordian 黏土

岩中，是法国国家放射性废物管理机构（ANDRA） 　

的主要研究基地，进行了大量关于黏土岩热 -水 -

力 -化（THMC）耦合过程以及核素迁移行为的试

验 [38]。瑞士 Mont Terri 地下实验室位于 Opalinus

Clay 中，由多个国际合作伙伴共同运营，专注于

研究黏土岩的渗透性、扩散性、气体传输以及工

程屏障与黏土岩的相互作用 [39]。我国在高放废物

处置研究中，除了北山花岗岩场址外，也启动了

对黏土岩作为围岩的比较研究。例如，对内蒙古

自治区巴音戈壁盆地塔木素地区的黏土岩进行

了深入勘察与评价 [40-41]。初步研究结果表明，该

区域黏土岩的主要矿物组成为沸石、白云石和黏

土矿物，其不仅具备传统黏土岩所固有的低渗透

率、强吸附与阻滞性能等优点，还在工程力学性

能方面表现出优异的特性。 

2　近场围岩的长期蚀变机制与过程

在长期处置过程中，水岩作用与核素衰变热

的耦合作用是影响处置库近场环境演化的核心

因素。这种复杂的相互作用必然深刻改变近场
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围岩的地球化学特征和地下水化学组成。具体

而言，衰变热会引起热梯度，影响地下水流场和

矿物溶解-沉淀动力学；而水岩作用则会导致原生

矿物的风化蚀变，释放或吸收离子，进而改变地

下水的 pH、Eh 以及溶解组分。近场围岩蚀变过

程中可能释放变价元素（如 Fe、S）并形成次生矿

物，协同地下水 pH、Eh 及化学组成演变，为氧化

还原敏感核素形态转化提供了次生界面，从而影

响放射性核素的长期迁移行为。例如， 99Tc 在氧

化条件下主要以高迁移性的 Tc（Ⅶ）（高锝酸根） 　

形态存在 ，而在还原条件下则可转化为低溶解

度、低迁移性的 Tc（Ⅳ）氧化物。因此，近场环境

的 Eh 变化，尤其是由含变价元素矿物（如铁硫化

物、铁氧化物 /氢氧化物）的氧化还原反应所主导

的 Eh 变化，是控制 99Tc 迁移的关键 [42]。Boom 地

区的研究证实，如果忽略水岩作用的动态过程，

仅仅基于静态条件计算 Eh，其结果会与长期实验

观测结果存在显著差异，这充分说明了考虑水岩

作用动态性的重要性。 

2.1　水岩相互作用

在深地质处置环境中，地下水驱动近场围岩

的地球化学性质演化。对于花岗岩，水岩相互作

用主要表现为围岩中的原生矿物（如石英、长石、

黑云母、角闪石等）发生化学风化，如溶解或蚀

变、孔隙结构的改变、次生黏土矿物（如高岭石、

绿泥石）的沉淀及胶体的产生 [43-44]。而对于黏土

岩，由于其富含黏土矿物且渗透率极低，水岩相

互作用则更多表现为孔隙水化学与矿物结构之

间的热力学平衡位移，主要包括碳酸盐和黄铁矿

等的溶解与沉淀、阳离子交换反应，以及在长期

热-水作用下可能发生的黏土矿物相变（如蒙脱石

向伊利石转化），这直接影响围岩的膨胀性和核

素阻滞能力 [43]。这些复杂的物理化学反应共同决

定了地质屏障环境的长期稳定性。

花岗岩中的原生矿物在地下水的作用下会发

生不一致溶解，例如，长石类矿物（如斜长石、钾

长石）在地下水的作用下会优先释放碱金属和碱

土金属离子，同时硅和铝的溶解速率相对较慢，

从而在矿物表面形成富含硅铝的残余层或直接

沉淀形成次生黏土矿物。在还原性地下水环境

中，黑云母等富铁镁矿物在水的作用下层间阳离

子的交换以及八面体空穴的形成，使得八面体片

层产生过剩的正电荷，Fe（Ⅱ）向 Fe（Ⅲ）的转变，

导致矿物结构不稳定而发生溶解，释放出 Fe2+/3+、

Mg2+、K+等离子，并促使铁氧化物或绿泥石 /蛭石

化黏土矿物的形成 [45]。高温高压水岩实验能够加

快蚀变过程、在较短时间尺度内获得矿物演化路

径上的次生矿物等，从而用于校准热 -力 -化耦合

模型，提高长期蚀变条件下核素迁移行为的预测

能力。以花岗岩水 -岩反应实验 （0～90 d） [34] 为

例，在 250 ℃、10 MPa 条件下，原生长石类矿物

（钠长石、钙长石及钾长石）呈持续溶解趋势，质

量分数逐渐降低 （＜5%）；石英质量分数升高约

5%；黑云母质量分数增大幅度较小，轻微并保持

相对稳定；次生矿物方解石、白云母在反应初期

即开始沉淀，其质量分数随时间逐渐升高分别超

5%、30%（图 2[34]）。
溶解速率受到多种因素的影响，包括地下水

的 pH 值、Eh、离子强度、温度、压力以及矿物自

身的结晶度、表面积和缺陷密度等。在深部还

原性环境中，pH 值通常呈弱碱性，这有利于硅酸

盐矿物的溶解。北山花岗岩裂隙围岩的主要

蚀变类型包括钠长石化和赤铁矿化（红化）、黏土

化（白化）和绿泥石化（绿化）等 [46]。在模拟条件

下，北山花岗岩（主要组分为石英、长石、羟铁云

母和绿泥石 ）经过水岩蚀变后最终主要的次生

矿物为伊利石、高岭石、针铁矿、钙 -蒙脱石和方

解石 [36]。

矿物溶解所释放的离子在地下水中达到过饱

和后，会发生沉淀形成新的次生矿物。这些次生

矿物通常具有与原生矿物不同的晶体结构和化

学组成 ，对花岗岩的物理化学性质产生显著影

响。常见的次生矿物包括黏土矿物、碳酸盐矿

物、铁氧化物/氢氧化物、沸石等。 

2.2　辐射诱导效应

高放废物在衰变过程中会持续释放出射线以

及中子等多种形式的辐射。这些辐射能量与近

场花岗岩或黏土岩中的矿物晶格发生相互作用，

可能导致矿物结构损伤、化学组分改变以及宏观

物理性质的劣化（图 3[47]）。辐射损伤机制包括原

子位移、电离和电子激发等。原子位移是指高能

粒子（特别是 α 粒子和中子）与晶格原子发生弹性

碰撞，将能量传递给原子，使其脱离原有晶格位

置，形成弗兰克尔缺陷（空位-间隙原子对）。这种

“敲出”效应是导致晶体结构损伤的主要机制，

尤其在 α 衰变过程中，衰变产物（如 He 原子）的反

冲作用也能引起显著的原子位移。电离和电子
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激发是指辐射能量被晶格电子吸收，导致电子激

发或电离，形成自由电子和空穴。这些电子缺陷

可以促进化学键的断裂，改变离子的价态，并诱

导新的化学反应。例如，水分子在辐射作用下会

发生辐射分解（Radiolysis），产生 H•、•OH、H2O2、

O2、H2 等高度活性的自由基和分子，这些产物可

以显著改变地下水的氧化还原条件，进而影响矿

物的溶解和次生矿物的形成。

辐射诱导效应可能导致矿物的结构损伤与非

晶化、化学组分与价态改变、物理性质劣化等。

某些含有放射性元素 /核素的矿物或直接受到高

剂量辐射的矿物，其晶体结构可能因原子位移而

逐渐变得无序，最终形成非晶态（即“变质化”或

“非晶化”）。非晶化会导致矿物密度降低、体

积膨胀、硬度下降，并显著增加其化学溶解速率，

从而加速放射性核素的释放。辐射可以改变矿

物中变价元素（如 Fe、Mn、U等）的氧化态。例如，

Fe（Ⅱ）在辐射作用下可能被氧化为 Fe（Ⅲ），这会

削弱矿物的还原能力，对依赖还原条件固定核素

（如 99Tc、 237Np、 238U 等）的屏障功能产生不利影

响。辐射损伤会导致矿物的机械强度下降、弹性

模量降低、热导率变化。同时，晶格损伤引起的

体积膨胀或收缩可能在岩体中产生新的微裂纹，

增加岩体的渗透性，为地下水和核素迁移提供新

的通道。

尽管花岗岩中的主要造岩矿物（如石英、长

石、云母）对辐照的抵抗能力相对较强，不易发生

完全非晶化，但长期低剂量辐照累积效应以及辐
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图 2    水岩作用过程中矿物组成的变化[34]

Fig. 2    Variations in mineral composition during water-rock interaction[34]
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Fer：褐钇铌矿 -（Y）；Chv：硅铈钛矿 -（Ce）；Mnz：独居石；Thr：钍石；Zrn：锆石；Qz：石英； Ilm：钛铁矿；Ttn：榍石；Ep：绿帘石；Bt：黑云母。

图 3    Keivy碱性花岗岩中 Rova硅质岩（a）与 El’ozero交代岩（b）的岩相学特征和矿物组成[47]

Fig. 3    Petrographic characteristics and mineral composition of the Keivy alkali granite(a) and fergusonite-(Y)(b)[47]
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照分解产物对水化学环境的改变，可能对近场花

岗岩的长期地球化学行为产生不可忽视的影

响。对于黏土岩，长期低剂量辐照不仅可能引起

蒙脱石、伊利石等层状硅酸盐矿物的晶格缺陷积

累，还可能通过改变层间电荷分布影响其阳离子

交换容量及膨胀封闭性能 [48]。不论围岩类型，水

的辐解产生的活性氧（•OH、H2O2）会改变近场孔

隙水的氧化还原电位，从而驱动不可逆的矿物学

转化与地球化学蚀变 [49]。 

2.3　温度效应

高放废物深地质处置的安全评价必须充分考

虑处置库天然屏障围岩的长期演变，例如以花岗

岩为代表的结晶岩和以黏土岩为代表的沉积

岩。目前，针对这两类围岩的研究侧重点有所不

同，花岗岩的研究多聚焦于其宏观蠕变、损伤开

裂及裂隙的蚀变特征，侧重于评估其力学稳定性

与水力连通性的演化 [50]；而针对黏土岩的研究则

更关注其在热 -水 -力耦合下的塑性变形、自愈合

能力以及孔隙水压力的热响应 [51]。在长期处置过

程中，高放废物衰变热积累导致的近场升温（预

测范围为 19～89 ℃） [52] 对围岩产生显著的热力学

耦合效应。虽然 90 ℃ 以内的温度变化对花岗岩

蠕变破坏的临界应变影响有限，但长期热作用会

缩短蠕变失效时间并促进微裂隙扩展，从而增加

反应比表面积，加速地球化学蚀变 [53]。对于黏土

岩 ，温度升高不仅可能引发孔隙水的热加压效

应，还可能在长期地质尺度上驱动蒙脱石向伊利

石转化，从而影响其膨胀封闭性能 [54-55]。然而，无

论是花岗岩还是黏土岩，在深部地质环境的无氧

条件下，温度场如何驱动岩石-流体界面的地球化

学反应以及近场还原性氛围的长期演变，目前尚

缺乏系统的热力学定量评价。

花岗岩的裂隙是放射性核素向生物圈迁移的

潜在通道（图 4），其水力传导性和地球化学性质

直接影响核素的迁移速率。耦合近场高温环境

的长期水岩作用将加速花岗岩裂隙的蚀变，进而

影响其对放射性核素的阻滞性能。核工业北京

地质研究院的研究 [46] 表明，北山新场深部新鲜花

岗岩裂隙区的主要蚀变特征包括黏土化（白化）、

钠长石化、赤铁矿化（红化）和绿泥石化（绿化）。

其中，红化和绿化主要是与热液蚀变过程相关，

通常发生在较高温度和特定流体条件下。由于

北山地区地质构造长期稳定，因此白化被认为是

长期处置期间北山花岗岩的主要风化途径 [46]。白

化是水岩作用耦合风化作用的典型结果，即围岩

中的黑云母等富铁镁暗色矿物逐渐蚀变形成次

生黏土矿物，如伊利石、蒙脱石或伊蒙混层矿物

等。与红化和绿化相比，白化蚀变导致花岗岩亚

铁含量降低程度最大（Fe（Ⅱ） /Fe 含量总比值减小

0.085），这意味着其还原性显著减弱，这可能对处

置库近场还原性氛围的长期稳定性产生重要影

响。然而，目前对于无氧环境中花岗岩长期风化

蚀变，尤其是其对还原性氛围影响的关注较少，

开展无氧条件下花岗岩加速风化研究，对于准确

预测北山场址还原性氛围的长期稳定性、进而评

估处置库的整体安全性具有关键意义。 

2.4　微生物作用

深部地下环境并非无菌，厌氧微生物群落能

 

地下实验室

钻孔（600米）

近场 围岩

地球化学性质 物理性质

密度、孔隙率、孔径水/岩组分, pH, Eh, pCO2

物种分布

沉淀/溶解
配位

液相中的放射性核素

核素吸附

吸附/解吸

核素扩散

扩散（ΔC）
对流（ΔP）
胶体输运（粒径）裂隙

基质扩散
侵蚀效应

核素对流弥散迀移

高放废物
处置库

生物圈

地下560米试验平台

液相中的放射性核素

图 4    北山地下实验室地质图（左）、地下实验室概念图（中）及近场核素迁移示意图（右）

Fig. 4    Geological map of Beishan Underground Research Laboratory(left), conceptual model of underground laboratory(middle), and

schematic diagram of near-field nuclide migration(right)
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够在深地质处置库的还原性、寡营养、高压和一

定温度条件下生存并进行代谢活动。这些微生

物通过其生命活动，可以显著影响近场花岗岩的

地球化学环境和蚀变过程，进而对放射性核素的

迁移行为产生长期影响（图 5[56]）。在深部地下环

境中，常见的微生物包括硫酸盐还原菌（Sulfate-

Reducing Bacteria，SRB）、铁还原菌（ Iron-Reducing

Bacteria， IRB）、产甲烷菌、化能自养菌等。它们

通常是厌氧或兼性厌氧的，能够利用无机物作为

能源，并在极端条件下生存。

微生物是地球化学循环中重要的氧化还原

剂 [12]。例如，硫酸盐还原菌可以将硫酸盐还原为

硫化物（如 H2S），从而降低 Eh，形成硫化物沉淀，

对某些重金属和放射性核素（如 99Tc、 238U、 79Se）

的固定具有重要作用。铁还原菌则可以将三价铁

（Fe（Ⅲ））还原为二价铁（Fe（Ⅱ）），影响铁矿物的

溶解和次生铁矿物的形成，进而改变岩石的还原

能力。微生物可以通过多种方式影响矿物的溶

解和沉淀。它们可以分泌有机酸或螯合剂，直接

溶解矿物；也可以通过改变局部 pH 和 Eh，间接促

进矿物溶解或诱导次生矿物 （如生物矿化产物）

的形成。例如，某些细菌可以促进方解石的生物

矿化，从而填充裂隙。微生物代谢活动可能产生

H2、CH4、H2S、CO2 等气体。这些气体的产生可能

增加处置库近场的压力，影响地下水流动，甚至

可能导致气体逸出，对处置库的完整性构成潜在

威胁。微生物可以在矿物表面形成生物膜。生

物膜可以改变矿物表面的物理化学性质，影响离

子吸附和扩散，甚至可能堵塞孔隙和裂隙，改变岩

体的渗透性。同时，生物膜也能富集放射性核素。 

3　围岩蚀变对近场地球化学环境的长期影响

高放废物深地质处置库的长期安全性评估，

核心在于准确预测放射性核素在处置库近场和

远场环境中的迁移行为。其中，近场围岩在处置

库运行和封闭后的数万年甚至数十万年时间尺

度内，将持续受到衰变热、辐射、地下水与工程屏

障材料相互作用的综合影响，导致其发生显著的

蚀变。这些蚀变不仅改变了围岩自身的物理化

学性质，更重要的是，它们将深刻影响近场地下

水的地球化学环境，进而对放射性核素的溶解度、

形态转化和迁移行为产生决定性的长期影响。 

3.1　岩体物理性质变化

围岩的物理性质，特别是其孔隙结构、渗透率

和裂隙连通性，是控制地下水流动和核素对流 /扩

散迁移的关键参数。长期蚀变将显著影响这些

物理性质，从而重塑近场水文地质条件。由于矿

物组成和微观结构的差异，不同类型围岩的演化

机制表现出显著的不同。对于花岗岩等结晶岩，

孔隙主要由基质孔隙和构造裂隙组成。在长期

水岩作用下，原生矿物的溶解是孔隙扩大的主要

驱动力。长石的水解蚀变不仅形成次生黏土矿

物，同时伴随硅酸盐骨架的溶解，导致局部孔隙

体积增加和微裂隙扩展 [57]。然而，溶解产物在达

 

1）CaCO3填充孔隙

黏土颗粒

粗颗粒

水

CaCO3

2）CaCO3的包裹作用 3）CaCO3的胶结作用

孔压

图 5    生物矿化改良花岗岩残积土的抗崩解机理[56]

Fig. 5    Mechanisms of anti-disintegration improvement for granite residual soil with biomineralization[56]
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到过饱和后，会以次生矿物 （如碳酸盐、黏土矿

物、铁氧化物 /氢氧化物、沸石等）的形式沉淀并

填充裂隙，导致有效渗流通道减少，从而降低岩

体的渗透性。同时，水岩相互作用会改变孔隙结

构的非均质性 ，一方面微裂隙可能因溶蚀而扩

大，另一方面次生矿物沉淀会占据大孔隙空间，

导致孔隙网络变得更加弯曲和复杂。对于黏土

岩，其孔隙结构与花岗岩相比具有不同的演化机

制。黏土岩通常富含蒙脱石等膨胀性黏土矿物，

具有极小孔隙。在水岩作用过程中，黏土矿物水

化膨胀起主导作用 [22]，这种体积膨胀能够有效压

缩孔隙空间并促使微裂隙闭合 [35]，使得黏土岩在

长期演化中维持低的孔隙度和渗透率。

渗透率是衡量岩体透水能力的重要指标，直

接决定了地下水流速，而孔隙结构的演变则是导

致渗透率动态变化的本质原因。一方面，矿物溶

解、热应力引起的微裂纹萌生和扩展、以及辐照

损伤导致的晶格肿胀，均可能增加岩体的有效连

通孔隙，从而提高渗透率。特别是在处置库封闭

初期的高温阶段，热应力可能诱导新的裂隙形成

或原有裂隙扩展，提高近场岩体的渗透率 [58]。另

一方面，次生矿物在裂隙和孔隙中的沉淀是降低

渗透率的主要机制。例如，黏土矿物和方解石在

裂隙中的充填能够堵塞渗流通道，导致岩体渗透

率呈数量级下降 ，起到封堵裂隙的作用 [59]。此

外，某些黏土矿物（如膨润土）的膨胀性也能进一

步降低岩体渗透性。蚀变可能导致渗透率的各

向异性增强。例如，沿特定裂隙方向的优先蚀变

可能形成优势流路径，导致该方向的渗透率远高

于其他方向。对于花岗岩等裂隙介质，地下水流

场及放射性核素迁移路径将受裂隙网络连通性

演变的影响。

长期水岩作用可能导致裂隙壁面矿物的溶

解，使裂隙宽度增加，从而增强裂隙网络的连通

性。此外，热应力诱导的微裂纹扩展也可能增加

裂隙的密度和连通性。次生矿物在裂隙中的沉

淀是降低裂隙连通性的主要机制。例如，在还原

性环境中，Fe（Ⅱ）矿物溶解后形成的铁氧化物 /氢

氧化物或硫化物沉淀，可以填充裂隙，有效降低

其水力连通性 [60]。裂隙连通性的演变是一个动态

过程，早期可能因热效应和溶解作用而增强，后

期则可能因次生矿物沉淀而降低。这种动态变

化使得长期预测变得复杂。 

3.2　溶液化学条件演变

围岩蚀变是近场地下水地球化学环境长期演

变的主要驱动力。矿物溶解和次生矿物沉淀将

持续改变地下水的 pH、Eh、离子强度以及溶解性

有机物（DOM）的组成和含量（图 6[61]）。pH 值是

控制核素溶解度、形态和吸附行为的关键参数。

花岗岩中长石等硅酸盐矿物的水解是影响 pH 值

的主要过程。例如，钠长石（NaAlSi3O8）的水解会

消耗 H+，导致 pH 值升高，形成碱性环境 [62]。地下

水中 CO2 的溶解和碳酸盐矿物的溶解 /沉淀也会

影响 pH 值。在深部还原性环境中，通常 pH 值维

持在弱碱性（7～9）范围，这有利于某些核素（如
238U、 239Pu）以低溶解度形态存在。处置罐腐蚀产

物（如 Fe（OH）2）和缓冲材料（如膨润土）与地下水

的相互作用也会影响近场 pH 值。例如，铁的腐

蚀会消耗 H+，使 pH升高 [63]。

  

含水层岩性

（氧化还原，酸碱度、盐度）
水化学

因素

水文地质学

衰变和反冲

吸附/解吸

溶解/沉淀

机制

222Rn

图 6    地下水系统中222Rn的行为的主要因素与机制[61]

Fig. 6    Main factors and mechanisms controlling the behavior of
222Rn in groundwater systems[61]

 

Eh 是控制氧化还原敏感核素（如 99Tc、 238U、
237Np、 79Se）价态和溶解度的关键。花岗岩中含有

Fe（Ⅱ）的矿物（如黑云母、角闪石、磁铁矿、黄铁

矿）是主要的 Eh 缓冲剂。这些矿物在水岩作用下

会缓慢溶解，释放 Fe（Ⅱ），从而维持近场的还原

性环境 [64]。围岩的长期蚀变，特别是含 Fe（Ⅱ）矿

物的氧化和溶解，可能导致 Eh 升高，削弱近场的

还原能力。例如，黑云母的“白化”蚀变会显著

降低 Fe（Ⅱ） /Fe 含量总比值，从而减弱岩石的还

原性，这可能对处置库近场还原性氛围产生长期

负面影响。放射性废物衰变产生的辐射会使水

发生辐射分解 ，生成氧化性自由基或分子 （如

•OH、H2O2），这些氧化性物质可能暂时性地提高

122 核化学与放射化学　　第48卷



近场的 Eh，但其影响范围和持续时间取决于地下

水补给和 Eh 缓冲能力。硫酸盐还原菌、铁还原

菌等微生物的代谢活动是维持或改变 Eh 的重要

因素。例如，硫酸盐还原菌的活动可以显著降低

Eh，促进硫化物沉淀，从而固定某些核素 [65]。

矿物溶解和次生矿物沉淀会改变地下水的离

子组成和浓度，进而影响离子强度和 TDS。离子

强度影响核素的活度系数、配位反应和吸附行

为。高离子强度可能促进某些核素形成可溶性

配合物，增加其迁移性；也可能影响胶体的稳定

性。DOM 是地下水中重要的配位剂，能够与放射

性核素形成可溶性配合物，从而显著增加核素的

溶解度和迁移性。腐殖酸、富里酸能够与锕系元

素（如239Pu、243Am）和某些裂变产物（如237Np）形成

稳定配合物，使其在地下水中的溶解度远超无机

配位条件下的 [66]。近场溶液化学条件的长期演变

是一个多因素耦合的复杂过程，其动态变化直接

决定了放射性核素的化学形态和溶解度，进而影

响其在处置库中的迁移行为。 

3.3　矿物表面性质改变

围岩蚀变必然导致矿物表面性质的深刻改

变。原生矿物溶解，次生矿物形成，这些新形成

的矿物表面将具有不同的吸附位点、表面电荷和

反应活性，从而显著影响放射性核素的吸附 /解吸

行为。花岗岩中的石英、长石、云母等原生矿物

表面具有一定的吸附位点，但其吸附能力相对有

限。蚀变形成的次生矿物，特别是黏土矿物（如

蒙脱石、伊利石）、铁氧化物 /氢氧化物 （如针铁

矿、赤铁矿）和碳酸盐矿物，通常具有更大的比表

面积和更丰富的表面活性位点。例如，黏土矿物

具有层间吸附位点和边缘羟基位点，能够通过离

子交换、表面配位等机制有效吸附多种核素 [67]。

铁氧化物 /氢氧化物表面具有强吸附能力，对 238U、
239Pu、243Am等锕系元素具有较强的吸附作用 [68]。

矿物溶解形成的蚀刻坑、孔洞以及次生矿物

的生长形貌，均会改变矿物表面的微观粗糙度和

有效吸附面积。矿物表面电荷受矿物晶体结构、

表面官能团以及溶液 pH 值等因素影响。许多矿

物表面（如石英、黏土矿物的边缘位点、铁氧化

物）的电荷是 pH 依赖的，即随着 pH 值的变化，表

面羟基的质子化 /去质子化程度改变，导致表面电

荷发生变化。蚀变引起的 pH 变化将直接影响矿

物表面的电荷状态，进而影响带电核素的静电吸

附。某些黏土矿物（如蒙脱石）由于晶格取代（如

Al3+取代 Si4+、Mg2+取代 Al3+）而产生永久负电荷，

使其具有较高的阳离子交换容量，能够有效吸附

阳离子核素（如 90Sr（Ⅱ）、 137Cs（Ⅰ））。蚀变过程

中，如果形成这类黏土矿物，将显著增强岩体对

阳离子核素的阻滞能力 [69]。蚀变会改变矿物表面

的氧化还原活性。例如 ，含 Fe（Ⅱ）矿物表面

Fe（Ⅱ）的暴露程度和价态变化，将影响其对氧化

还原敏感核素的还原能力。次生形成的铁氧化

物 /氢氧化物也可能具有一定的氧化还原活性。

蚀变产物（次生矿物）的溶解速率可能与原生矿

物不同，这会影响近场水化学的长期缓冲能力。 

3.4　胶体的生成、稳定性和长期演化

在地下水环境中，胶体可以作为放射性核素

的载体，通过吸附或共沉淀核素，显著增加核素

的表观溶解度和迁移性，形成所谓的“胶体辅助

迁移”现象，这被认为是处置库长期安全性评估

中的一个重要不确定性因素 [70]。围岩蚀变是近场

胶体生成的主要来源。黏土矿物（如蒙脱石、伊

利石）是主要的胶体来源。当原生矿物（如长石、

云母）蚀变形成细小的黏土颗粒时，这些颗粒在

地下水剪切力作用下可能从岩体表面剥离，形成

胶体。研究表明，富含沸石的 AT 岩（Altered Ban-

delier Tuff）在经过一年的风化溶解后，形成胶体

蒙脱石形式的溶解产物 [54]。低氧环境下含铁矿物

（如黄铁矿、黑云母 ）的溶解通常释放 Fe（Ⅱ） /

Fe（Ⅲ） [71-72]，Fe（Ⅲ）可在特定条件下水解沉淀，形

成纳米级的铁氧化物 /氢氧化物颗粒，这些颗粒也

常以胶体形式存在 [55]。地下水中的溶解性有机物

在一定条件下可能聚集成有机胶体，或者与无机

胶体结合形成有机 -无机复合胶体。处置罐腐蚀

产物（如铁腐蚀产物）和缓冲材料（如膨润土）的

细小颗粒也可能在地下水中形成胶体。

胶体的稳定性（即保持分散状态而不发生聚

沉）受多种因素影响，包括离子强度、pH 值、有机

物、颗粒大小和形貌等。高离子强度会压缩胶体

颗粒周围的双电层，降低颗粒间的静电斥力，从

而促进胶体聚沉。深部地下水通常离子强度较

低，有利于胶体稳定存在 [73]。pH 值通过影响胶体

颗粒的表面电荷来影响其稳定性。当 pH 值接近

胶体的等电点时，胶体表面电荷接近零，稳定性

最低，易发生聚沉。溶解性有机物可以吸附在胶

体表面，形成空间位阻，从而增强胶体的稳定性；
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或者通过改变表面电荷，影响胶体的聚沉行为。

细小颗粒和片状颗粒通常比大颗粒和球状颗粒

更易形成稳定胶体 [57]。

如果胶体稳定存在并随地下水流动，它们能

够吸附放射性核素（特别是具有强吸附性的锕系

元素和某些裂变产物），从而显著增加核素的表

观迁移速率。这是因为胶体 -核素复合体在裂隙

中主要随水流发生对流迁移 ，且由于其尺寸较

大，难以发生基质扩散进入岩石微孔隙，因此核

素的表观迁移速率远大于其在岩石基质中的迁

移速率，从而降低了基质的吸附阻滞作用影响。

研究表明，内华达国家安全基地中钚的长距离、

长期迁移现象，归因于 200 ℃ 水热条件下， 239Pu

与沸石及黏土矿物胶体形成了更为稳定的结合

体 [58]。然而，胶体的作用具有两面性：它既能作

为载体促进核素的迁移，在某些情况下也可能因

发生基质扩散或过滤效应而对核素产生阻滞作

用 [59]。胶体的生成、稳定性和迁移行为是一个动

态的长期过程。随着围岩蚀变的持续，胶体的生

成速率可能发生变化。随着地下水地球化学条

件（pH、Eh、离子强度、DOM 含量）的长期演变，

胶体的稳定性也可能发生变化，导致聚沉或再分

散。例如，高离子强度地下水的入侵可能导致胶

体聚沉，从而降低胶体辅助迁移的风险。胶体在

迁移过程中可能被岩石基质或裂隙中的狭窄通

道过滤，从而被截留。 

4　蚀变花岗岩中核素迁移行为的长期效应

高放废物深地质处置库的最终目标是确保放

射性核素在万年甚至百万年时间尺度内被有效

包容和阻滞，使其不进入人类生存环境。这一长

期安全性评估的核心在于准确预测放射性核素

在处置库近场和远场环境中的迁移行为。在近

场围岩环境中，长期水岩作用、热效应、辐射效应

以及微生物活动将导致近场花岗岩发生显著的

蚀变。这些蚀变不仅改变了围岩的物理化学性

质，更重要的是，它们将深刻影响放射性核素在

岩体中的溶解、吸附、扩散以及对流等关键迁移

过程。花岗岩作为我国处置库首选围岩类型，目

前研究较充分，下述重点讨论蚀变花岗岩中核素

迁移行为的长期效应。 

4.1　核素价态、形态与溶解度

放射性核素的价态和化学形态是决定其溶解

度和迁移性的关键因素。围岩的长期蚀变将通

过改变近场地下水的 Eh、pH 值以及配合物浓度，

从而深刻影响氧化还原敏感核素的价态转化和

所有核素的化学形态及溶解度（图 7[74]）。对于花

岗岩，氧化还原缓冲能力主要源于黑云母和磁铁

矿等原生含 Fe（Ⅱ）矿物；而对于黏土岩，黄铁矿

（Pyrite）、菱铁矿（Siderite）及结构态 Fe（Ⅱ）（如绿

泥石、伊利石中的 Fe（Ⅱ））则是关键的电子供体[75-76]。

这些矿物的溶解和次生矿物（如铁氧化物 /氢氧化

物）的形成过程决定了孔隙水的化学性质。如果

上述含 Fe（Ⅱ）矿物被大量氧化或由于蚀变层覆

盖导致反应活性降低，可能导致 Eh 升高，从而削

弱岩体的还原能力。
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图 7    无氧条件下 pH值对 Na2SeO3（1.27×10−4 mol/L）溶液中

硒的形态分布影响[74]

Fig. 7    Morphological distribution of elemental Se in Na2SeO3

(1.27×10−4 mol/L) solutions at different

pH under anoxic conditions[74]
 

在氧化条件下，部分关键放射性核素倾向以

高溶解度、高迁移性的形态存在 ，如 238U（Ⅵ）、
237Np（Ⅴ）、 99Tc（Ⅶ）、 79Se（Ⅵ）和 79Se（Ⅳ）；而在还

原条件下，它们可被还原为低溶解度、低迁移性的
2 3 8U（Ⅳ） 、 2 3 7Np（Ⅳ） 、 9 9Tc（Ⅳ） 、 7 9Se（ 0）和
79Se（−Ⅱ） [77-78]。尽管水辐照分解产生的氧化性自

由基或分子（如 •OH、H•、H2O2）可能暂时性提高

近场 Eh，但围岩的 Fe（Ⅱ）储量（无论是花岗岩还

是黏土岩 ）通常能有效消耗这些氧化剂 [79]。因

此，围岩的矿物学特征、Eh 缓冲能力和地下水补

给速率将共同决定核素迁移的迟滞效应。

蚀变引起的 pH 值变化将影响核素的水解、

配位和沉淀行为。例如 ，许多金属离子核素在

pH 升高时易发生水解并形成氢氧化物沉淀，从而
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降低溶解度。蚀变过程中，矿物溶解可能释放出

新的配位离子，或者微生物活动产生溶解性有机

物。这些配位剂可以与核素形成稳定、可溶的配

合物，显著增加核素的溶解度，即使在还原条件

下也可能促进其迁移 [80]。蚀变引起的地下水离子

强度变化会影响核素的活度系数和配位反应的

平衡常数，进而影响其溶解度。 

4.2　核素的吸附/解吸、固化与共沉淀

蚀变花岗岩中新形成的次生矿物，其表面性

质、吸附位点和反应活性与原生矿物存在显著差

异，这将直接影响放射性核素的吸附 /解吸平衡、

固化以及共沉淀行为，从而改变核素在岩体中的

滞留能力。蚀变过程中形成的大量次生矿物，尤

其是黏土矿物（如蒙脱石、伊利石、高岭石）、铁

氧化物/氢氧化物（如针铁矿、赤铁矿）以及锰氧化

物等，通常具有比原生矿物更大的比表面积和更

丰富的表面活性位点。例如，黏土矿物因其层状

结构和晶格取代产生的永久负电荷，具有较高的

阳离子交换容量（CEC），能够有效吸附 137Cs（Ⅰ）、
90Sr（Ⅱ）等阳离子核素 [81-82]。铁氧化物/氢氧化物则

因其表面羟基具有强配位能力，对 U、Pu、Am 等

锕系元素以及 79Se、 99Tc 等阴离子核素表现出较

强的吸附能力 [83-84]。蚀变矿物表面可能形成多种

吸附位点，包括表面羟基位点、离子交换位点、缺

陷位点等。这些位点性质的改变 （如表面电荷、

酸碱性）将影响核素的吸附机制（如离子交换、表

面配位、静电吸附）和吸附亲和度。长期蚀变还可

能导致吸附核素的矿物发生进一步蚀变或溶解，

从而引起核素的解吸。此外 ，地下水化学条件

（如 pH、Eh、离子强度、配位剂浓度）的长期波动也

可能诱导核素解吸，增加其迁移风险。因此，研究

核素在蚀变矿物上的解吸动力学和机制同样重要。

在特定地球化学条件下，某些核素可能达到

过饱和并形成自身的固相沉淀，如 99Tc（Ⅳ）氧化

物、 238U（Ⅳ）氧化物等。蚀变过程中 Eh 和 pH 的

变化可能促进这些低溶解度固相的形成，从而有

效固化核素 [85]。核素还可以与新形成的次生矿物

（如碳酸盐、磷酸盐、硫化物、铁氧化物 /氢氧化

物）共沉淀。例如，在还原性环境中，Fe（Ⅱ）的氧

化和随后的 Fe（Ⅲ）水解沉淀可以有效共沉淀
238U（Ⅳ）和 239Pu（Ⅳ） [86]。硫酸盐还原菌活动形成

的硫化物沉淀可以共沉淀 79Se、 99Tc 等。这种共

沉淀机制能够将核素长期稳定地固定在岩体

中。固化和共沉淀产物的长期稳定性受围岩地

球化学环境变化的影响。例如，如果还原性环境

被破坏， 99Tc（Ⅳ）氧化物可能重新氧化为高迁移

性的 99Tc（Ⅶ）。因此，评估这些固相产物在长期

蚀变条件下的稳定性至关重要。 

4.3　核素在裂隙网络与基质中的长期扩散与对流

在花岗岩围岩中，放射性核素的迁移主要通

过裂隙中的对流和基质中的扩散两种机制进

行。围岩的长期蚀变将深刻改变裂隙网络和基

质的物理特性，进而影响核素的传输机制。蚀变

花岗岩的裂隙连通性和渗透率将发生动态变

化。早期热应力可能导致微裂隙扩展，增加渗透

率和对流速率。然而，次生矿物在裂隙中的沉淀

（如黏土矿物、碳酸盐）可能导致裂隙自封闭，显

著降低渗透率，从而抑制对流迁移 [59]。蚀变可能

导致裂隙网络中形成或改变优势流路径，使得地

下水和核素集中沿某些通道快速迁移。对这些优势流

路径的识别和表征是评估核素迁移风险的关

键。处置库运行期间和封闭后，热效应、工程屏

障膨胀以及区域水文地质条件的长期变化均可

能导致水力梯度的变化，进而影响裂隙中的对流

强度。

扩散是放射性核素在浓度梯度驱动下渗入岩

石基质孔隙的过程，通过基质扩散进入岩石微孔

隙，不仅延长了核素的迁移路径，还使其更易被

岩石基质吸附，从而阻滞核素的迁移。围岩的长

期蚀变将影响围岩基质的微观结构和核素的扩

散行为。蚀变过程中的矿物溶解和次生矿物沉

淀将重构基质的孔隙结构，包括孔隙度、孔径分

布和连通性。上述结构性变化直接决定了核素

在基质中的有效扩散路径和扩散速率。例如，次

生黏土矿物的形成可能增加基质的有效扩散孔

隙度，从而潜在提高扩散速率；但与此同时，次生

黏土矿物增强的吸附能力又会对核素产生更强

的滞留效应。例如，在氧化条件下 140 d内，U（Ⅵ）、

Sr（Ⅱ）、Cs（Ⅰ）可以持续扩散穿过花岗岩基质，

其中 Sr（Ⅱ）和 Cs（Ⅰ）主要吸附于蚀变花岗岩基

质中含钙铁矿物表面 [71]。放射性核素的有效扩散

系数（Effective Diffusion Coefficient, De）受核素种

类、基质孔隙结构、地下水化学条件（如离子强度、

配位剂浓度）以及温度等多种因素影响。例如，法

国地下实验室（Bure）研究了在 Callovo-Oxfordian黏

土中三种不同电荷性质的离子或物质的扩散行为，
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发现 HTO 的 De 为（1.78～4.22）×10−11 m2/s， 22Na+为

（2.75～6.09）×10−11 m2/s，36Cl−因为阴离子排斥效应

而最低，为（4.44～8.86）×10−11 m2/s[72]。蚀变对这些

因素的改变将直接影响核素在基质中的 De。此

外，蚀变通过改变基质的吸附能力，进而影响核

素的基质扩散深度，即放射性核素穿透基质并被

有效阻滞的距离。放射性核素迁移是裂隙中的

对流和基质中的扩散相互作用的耦合输运过

程。评估蚀变对核素迁移的长期效应，需获得裂

隙-基质耦合输运的量化结果，因此对围岩裂隙分

布进行精细表征，是精确模拟长期蚀变对裂隙网

络中核素输运影响的基础。目前，对于裂隙分布

常采用 14C-PMMA 标记自显影（Autoradiography,

AG）分析岩石裂隙的分布和连通性 [87-89]。此外，

结合 Matlab 等软件模拟计算，能够将裂隙分布数

据进行可视化（图 8），为核素传输模型的建立提

供几何基础。Nenonen 等 [ 9 0 ] 利用 1 4C-PMMA

标记自显影技术研究页岩断层泥中孔隙率与矿

物分布的精细结构（图 8），其中图 8（a）是一张断

层带 AG 照片，其较深的灰色值表明活性较高，因

此孔隙率也较高。AG 中的红色区域和相邻区域

表示由样品处理引起的树脂填充孔。这些数值

被排除在孔隙率计算之外。图 8（a）中的黄色矩

形表示块剖面区域，以显示图 8（b）剖面中跨越变

形带（Deformation Zone，DZ）、角砾岩带（Breccia

Zone，BZ）和断层泥的孔隙率变化。图 8（b）中的

每个点表示剖面中相应剖面的平均孔隙率（%）。

图 8（c）是孔隙率的颜色百分比图。
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图 8    断层泥带放射自显影（AG）图像（a），跨越变形带（DZ）、角砾岩带（BZ）和

断层泥的孔隙率剖面变化（b）及孔隙率分布（c）[90]

Fig. 8    The results of fault gouge zone, autoradiograph(AG) image(a), porosity profile across the deformation zone(DZ),

breccia zone(BZ), and fault gouge(b), and color map of porosity percentage(c)[90]
 
 

5　结论与展望

本文探讨了深地质处置库近场典型围岩（花

岗岩与黏土岩）的长期蚀变机制与过程，及其对

近场地球化学环境和放射性核素迁移行为的影

响。无论是裂隙介质的花岗岩还是孔隙介质的

黏土岩，在处置库运行和封闭后，均将持续受到

地下水水岩相互作用、废物衰变热诱导的热力学

耦合效应、辐照以及微生物活动的综合影响，从

而发生长期蚀变，导致原生矿物（如花岗岩中的

长石、云母，黏土岩中的蒙脱石、黄铁矿）溶解、

次生矿物沉淀，进而改变岩体的物理性质。对于

花岗岩，孔隙结构和裂隙连通性可能发生改变；

对于黏土岩，则影响其膨胀性能、孔隙水压力及

裂隙的自愈合能力。同时，蚀变重塑了近场地下

水的溶液化学条件（如 pH、Eh、离子强度、溶解性

有机物含量），并改变了矿物表面的性质（如吸附

位点、表面电荷和反应活性）。此外，蚀变过程还

可能促进胶体的生成 ，影响其稳定性和长期演

化。这些由围岩蚀变引发的系列变化，对放射性

核素的迁移行为具有重要影响。次生矿物的形

成能够提供新的吸附位点，增强核素的吸附滞留

能力，并可能通过固化或共沉淀机制有效固定核

素。然而 ，蚀变也可能改变近场的氧化还原条

件，影响氧化还原敏感核素的价态和溶解度；同

时 ，花岗岩裂隙网络的变化将影响核素的对流

输运，而黏土岩基质孔隙的演化则主要改变核素

的扩散路径与速率。现有研究多侧重单一岩性

或少数因素的影响，需加强热-水-力-化-生多场耦　
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合作用下近场围岩长期蚀变过程的机制研究，特

别是无氧条件下花岗岩裂隙表面与黏土岩层间

域的蚀变演化规律。发展能够预测长时间尺度

下蚀变产物类型、分布、稳定性的通用模型，并建

立蚀变程度与核素迁移参数之间的定量关系以及

“地质屏障围岩-工程屏障-废物罐”界面反应动力

学数据库，为安全评价提供更可靠的输入参数。
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