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摘  要:利用地球化学模拟软件 GWB( Geochemist. s Workbench) ,研究了 Se在我国高放废物预选场址北山

花岗岩地下水中的化学形态及浓度控制因素。结果表明, Eh 和 pH 对 Se 的化学形态影响较大, 在处于

弱碱性的北山花岗岩地下水中,溶解态的 Se主要以 SeO3
2- 、HSeO3

- 和HSe- 的形式存在。北山花岗岩地

下水属于高矿化水,在保持地下水组分不变的情况下,当固定 Eh 为 0 mV, pH 在 5~ 12 之间变化时, Se浓

度主要受Se( 0)、CuSe2、Cu3Se2或 CuSe 等矿物的沉淀所控制;当固定 pH 为 7. 56,硒浓度随 Eh 变化则主要

受FeSe2、Se( 0) 、CuSe2、Cu3Se2 或 CuSe等矿物的沉淀所控制。与 Fe2+ 相比, Cu2+ 更易与 Se反应形成沉

淀。从本文的模拟结果来看,由于 Se在北山花岗岩地下水中易形成硒- 矿物沉淀, 使得溶液中的 Se 浓

度能维持在较低水平,因此有利于阻滞对氧化还原条件敏感的核素79Se 的迁移。
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1  引言
核工业的发展带来了巨大的经济效益, 但

同时也产生了一定量的放射性废物,如何安全

处置这些废物尤其是高放废物(HLW)已成为人

类面临的严峻问题。目前深地质处置被国际上

公认为是处置高放废物最有效而可行的方

法
[ 1]
。目前,我国已经在甘肃北山的花岗岩地

块进行了高放废物处置库的预选场址的多项研

究。

高放废物是一种放射性强、毒性大、半衰期

长且发热的特殊废物, 因此要求将其与人类环

境隔离至少达到一万年
[ 2]
。在长期的储存中,

一旦包装破损,放射性核素将有可能随地下水

渗透扩散到围岩介质中, 进而污染环境。79Se 是

核反应过程中产生的一种裂变产物,其半衰期

长达 2. 95 @ 105a[ 3] , 被认为是放射性废物中主

要的污染源之一, 因此
79
Se 是高放废物地质处

置中重点关注的少数几个放射性核素之

一[ 4, 5]。同时,硒又是人体、动物和某些植物都

不可缺少的微量营养元素。长期以来,硒在自

然环境(尤其是土壤)中的地球化学行为一直受

到高度重视[ 6) 10]。因此, 研究硒在处置库近场

中的相关地球化学行为对高放废物的安全地质

处置以及环境安全都具有重要意义。

研究核素在地下水中的化学形态及浓度控

制因素有助于了解核素在地质环境中的迁移规

律,但通过实验手段确定其存在形态通常非常

困难,存在较大局限性。地球化学模型自 20世

纪 60年代诞生以来, 已经被广泛应用于预测污

染物的迁移和分散过程的特征研究。利用地球



化学模拟软件模拟放射性核素在地下水中的地

球化学行为简便可行,因此,地球化学模拟在高

放废物的安全处置中得到广泛应用
[ 11 ) 14]

。本

文采用功能强大的地球化学模拟软件 GWB

(Geochemist. s Workbench 7. 0. 6) [ 15] , 将化学热

力学平衡分析模式与地球化学条件密切结合,

对Se 在北山花岗岩地下水中的化学形态及其

浓度控制因素进行了分析,研究结果将为处置

库的安全设置以及场址的安全评估提供理论支

持。由于
79
Se 与稳定同位素硒的化学行为一

致, 因此可用稳定同位素硒的化学行为代表放

射性硒的化学行为。

2  模拟原理
2. 1  GWB简介

GWB(Geochemist. s Workbench)是美国 Ill-i

nois大学开发的一款功能强大的地球化学模拟

软件。它能广泛用于化学反应控制、稳定域图

的绘制、水溶液平衡状态、反应过程的追踪以及

反应- 迁移的计算[ 16]。但由于该软件是一款

非免费软件,且价格不菲,目前在中国国内使用

较少,本文计算所采用的 GWB软件由比利时核

研究中心(SCK. CEN)提供。

2. 2  模拟条件的选定

GWB的热力学数据库庞大, 有多个数据库

可供选择, 包括嵌有含大量核素的 Lawrence

Livermore实验室提供的热力学数据。近年来,

经济合作发展组织/核能署( OECD/ NEA)出版

了关于放射性核素热力学数据库的系列丛书,

包括U、Np、Pu、Am、Tc、Se、Ni和 Zr 等元素
[ 17]
。

其中2005年出版了系列丛书中的第七卷, 即硒

的化学热力学( Chemical Thermodynamics of Sele-

nium) , 它收录了固相、气相以及液相无机硒化

合物的实验热力学数据。本文的模拟计算使用

由NEA 出版的硒数据改编的 thermo. dat 数据

库。

由于地质介质中硒的浓度一般较低
[ 18]

,且

处置库中放射性核素是以超低速度溶解,又以

超低浓度在地下水中迁移的, 因此本文模拟过

程所使用的硒的初始浓度为 1. 0 Lmol/ L。模拟

采用的地下水为我国高放废物北山预选场址三

号井 400 m 深处水样[ 14]。其化学组分列于表

1。由表可见, 水体中的主要阴离子为 Cl- 和

SO4
2-

,阳离子主要为 Na
+
和 Ca

2+
。花岗岩地

下水一般处于弱碱性及还原环境,前人计算核

素在北山地下水中的分布形态时多采用较还原

的- 200 mV的电位值[ 11, 14] , 显然在如此还原的

条件下, 地下水中高浓度的 SO4
2- 将主要使 S

元素以 S
- 2
的形式存在,应该会闻到 H2S 的气

味,实际情况并非如此。根据估算的针铁矿沉

淀饱和指数为 4 ? 0. 5来反演[ 19, 20] , 北山地下

水的 Eh 应为 46. 1 mV(以饱和指数 SI = 4计

算) 附近, 因此本文的计算过程假定 Eh 为 0

mV。由计算结果来看, 北山地下水属于高矿化

水,对多种矿物如 CuFeO2 ( c)、三水铝矿、赤铁

矿、片钠铝石、白云石、水铝石、菱锶矿、针铁矿、

萤石和方解石等都达过饱和。本文的模拟过程

保持地下水的组分不变,即达饱和的物质除 Se

- 矿物外,均不沉淀。

表 1 地下水化学组分

Tab. 1 Chemical composition of groundwater

成分 Na+ NH4
+ Ca2+ K+ Mg2+ Fe2+

浓度( mg/L) 1 036 0. 12 183. 0 15. 95 50. 40 0. 033

成分 Cu2+ Mn2+ Li+ Sr2+ Al3+ HCO 3
-

浓度( mg/L) 0. 000 1 0. 022 0. 011 2 0. 715 0. 06 130. 9

成分 SO4
2-

F- Br- NO3
-

Cl- pH

浓度( mg/L) 941. 1 2. 20 0. 000 1 32. 6 1 193 7. 56

3  计算结果与分析 3. 1  溶解态硒的化学形态
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硒是对氧化还原条件敏感的元素, 共有 5

个价态: - 2, - 1, 0, + 4, + 6。Se在地质环境中

的迁移能力随价态的升高而增强
[ 4]
, 因此考察

核素的化学形态对研究放射性核素的阻滞具有

重要意义。很多氧化还原反应不仅与溶液中离

子的浓度有关, 而且与溶液的 pH 值有关。

GWB软件包中的 React程序既能模拟液相溶液

的化学平衡和地球化学作用过程, 也能模拟封

闭或开放系统中进行的可逆与不可逆过程的反

应路径。本文利用 React 程序, 在保持地下水

溶液组分不变的情况下(即达饱和的非含硒矿

物均不沉淀) , 分别考察 pH 和 Eh 对北山花岗

岩地下水中溶解态硒化学形态的影响。

3. 1. 1  pH的影响

pH 是影响 Se形态分布的重要因素。图 1

为北山地下水中, 溶解态硒的各种溶解类型在

pH 为 5~ 12之间的变化趋势。模拟过程 Eh固

定为 0 mV, 总硒浓度为 1. 0 Lmol/ L。从图中来

看, Se( - Ò)的浓度与 pH 的变化呈负相关性,

Se( Ô)和Se( Ö )浓度与pH 呈正相关性。当 pH

< 7124 时, 硒的主要形态为 HSe- 和 H2Se, 且

HSe- 浓度大于 H2Se 浓度。当 pH 为 7124 ~

7173时, SeO3
2- 和 HSeO3

- 取代H2Se 与HSe- 成

为主要形态,而当 pH> 7. 73后, Se( Ô)成为主

要形态,其浓度关系是 SeO3
2-

> HSeO3
-
。

图 1 硒在北山地下水中的形态分布随 pH 的变化( CSe= 1 @ 10- 6mol/ L)

Fig. 1  Selenium species distribution in Beishan Mountain groundwater, as a function of pH ( CSe= 1@ 10- 6mol/ L)

3. 1. 2  Eh的影响

花岗岩地下水的 pH 呈弱碱性, 一般不会

相差太大, 因此可以固定 pH,通过 Eh的改变来

观察溶解态硒化学形态的变化。图 2为当 Eh

在- 250 mV~ 100 mV之间变化时, Se 的各种溶

解类型在北山地下水中的分布情况。此模拟过

程中,总硒浓度为 1. 0 Lmol/ L, pH 固定为 7. 56。

从结果来看, 在 Eh < 10 mV 时, Se 主要以 Se

( - Ò)形式存在, 并随 Eh的降低而呈上升趋

势,其浓度大小顺序为 HSe- > H2Se> Se- 。四

价和六价硒随 Eh 的升高呈上升趋势, 在 Eh>

10mV后, SeO3
2- 和 HSeO3

- 浓度大于 HSe- , 成

为硒的主要化学形态。若北山花岗岩中地下水

的 Eh以46. 1 mV来衡量,则可以推测北山地下

水中的硒主要以 SeO3
2- 和HSeO3

- 形态存在,另

外为HSe- , 其浓度与前两者较接近。
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图 2 硒在北山地下水中的形态分布随 Eh 的变化( CSe= 1@ 10
- 6
mol/ L)

Fig. 2 Selenium species distribution in Beishan Mountain groundwater, as a function of Eh ( CSe= 1@ 10- 6 mol/ L)

3. 2  硒的浓度控制因素

高放废物能否进行安全地质处置的关键是

如何阻滞放射性核素的迁移, 因此研究硒在处

置场中的浓度控制因素具有重要意义。Se 是

可变价元素,在高价态时不受溶解度控制,低价

态时易形成矿物沉淀, 因此溶解与沉淀是影响

硒浓度的重要因素。饱和指数 SI 是衡量矿物

溶解或沉淀的重要参数, 它是离子活度积

( IAP)与特定温度下矿物溶解反应的平衡常数

(K )的比值。当 SI< 1时, 矿物将发生溶解, 当

SI> 1时,表明矿物已达饱和, 则发生沉淀。

花岗岩地下水一般处于弱碱性及还原环

境,图 3a 和 3b 分别固定 Eh 为 0 mV和 pH 为

7156,单独观察含硒矿物饱和指数随 pH 和 Eh

的变化趋势。从结果来看,当固定 Eh 为 0 mV,

pH在 5~ 9. 76之间变化时,溶液对 Cu3Se2 的饱

和指数一直最大,另外达饱和的矿物是 CuSe2、

CuSe、FeSe2和 Se( 0) ; 当固定 pH 为 7. 56, Eh 在

- 262~ 185 mV之间变化时, 溶液对 Cu3Se2 的

饱和指数也一直是最大, 其次为 CuSe2、CuSe、

FeSe2 和 Se。由 Se- 矿物饱和指数的大小可以

看出, Cu
2+
比 Fe

2+
更易与Se( - Ò)或 Se( - Ñ )

结合形成矿物沉淀。近年来, 我国在恩施渔塘

坝硒矿床中发现了自然硒 ( Se0 ) , 方硒铜矿

( CuSe2) ,硒铜蓝( CuSe)等硒的独立矿物, Fe- Se

矿物的极难发现以及方硒铜矿的大量发育表明

在渔塘坝的地质环境中 Cu- Se 矿物比 Fe- Se

矿物更易形成[ 21] ,这也在一定程度上印证了上

述热力学的计算结果;另外在内蒙塔木素砂岩

型铀矿中发现了白硒铁矿( FeSe2)、硒铜蓝、硒

铜镍矿、斜方硒铜矿等独立矿物
[ 22]
。因此, 这

类含硒矿物的存在都是有地质依据的。

若令达饱和的 Se 矿物沉淀, 则可以了解在

该地下水中可能形成的硒矿物与溶解态硒的浓

度。图 4a和 4b为假定达饱和的含硒矿物均沉

淀的情况下, 从地下水中沉积出的 Se矿物种类

及其含量随 pH 和 Eh 的变化趋势。由图 4a可

知,当 pH= 5~ 9. 27时, Se( 0)达饱和沉淀; pH=

5~ 9. 41 时, CuSe2 达饱和沉淀, 同时在 pH=

9142附近,小范围存在 CuSe矿物;在 pH= 9. 55

~ 9. 69时,存在 Cu3Se2矿物; 此后随着 pH 的进

一步升高,没有 Se 矿物达饱和沉淀, Se 主要以

溶解态的Se( Ô)存在(图 1)。尽管从图 3a看,

在体系中无矿物沉积相的情况下, Cu3Se2 的饱

和指数一直最大, 但在 Se0 沉淀的情况下,

Cu3Se2只能在小范围内达饱和并沉淀。由图

4b来看,在 Eh为- 310 mV~ 182 mV范围内,广

泛存在 Cu3Se2沉淀物; - 310 mV~ - 160 mV范

围内,存在FeSe2矿物; - 178 mV~ 140 mV 范围

内,存在 Se0 矿物; - 238 mV~ 158 mV范围内,

存在 CuSe2 矿物; CuSe 只在- 250 mV ~ - 244

mV范围内存在; 当 Eh> 182 mV 后, 不再有硒

矿物达饱和沉淀。
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图 3a  溶液中含硒矿物的

饱和指数随 pH 的变化( Eh= 0 mV)

Fig . 3a  Saturation of Se- containing mineral change

as a function of pH

图 3b 溶液中含硒矿物的

饱和指数随 Eh 的变化( ph= 71 56)

Fig. 3b Saturation of the Se- containing mineral change

as a fundion of Eh

图 4a  Se- 矿物沉淀量随 pH 的变化( Eh= 0 mV)

Fig. 4a  Amount of precipitated Se- containing minerals

from solution as a function of pH, Eh= 0 mV

图 4b Se- 矿物沉淀量随 Eh的变化( pH= 7156)

Fig. 4b  Amount of precipitated Se- containing minerals

from solution as a function of Eh, pH= 7. 56

  图5a和 5b为假定达饱和含硒矿物都沉淀

后地下水中总 Se 浓度分别随 pH 和 Eh的变化

趋势。由图 5a 的结果来看, 当固定 Eh为0 mV

时,溶解态的硒浓度随pH呈先下降后上升的V

型变化趋势,在 pH= 7. 52处降至最低值( 3. 66

@ 10- 16mol/L ) , 此时,矿物 Se0 和 CuSe2 与离子

HSe- 和HSeO3
- 或 SeO3

2- 处于平衡状态; 当 pH

> 9134后, 由于难以形成硒矿物沉淀, 几乎所

有的硒都以溶解态的形式存在。当固定 pH 为

7. 56时, 总硒浓度与 Eh呈类似的 V型变化趋

势,在 Eh= 2 mV 附近地下水中硒的浓度降至

最小值( 3. 50 @ 10
- 16

mol/ L )。由先前的模拟结

果可知, 此时矿物 Se( 0)、CuSe2 和 Cu3Se2 与离

子HSe- 和HSeO3
- 或SeO3

2- 处于平衡状态。
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图 5a  北山地下水中总硒含量随 pH 的变化( Eh= 0 mV)

Fig. 5a  Total Se remaining in fluid

change as a function of pH ( Eh= 0 mV)

图 5b 北山地下水中总硒含量随 Eh的变化 ( pH= 7156)

Fig. 5b Total Se remaining in fluid

change as a function of Eh( pH= 7. 56)

  硒酸和亚硒酸在水溶液中不受溶解度控
制,在近场地球化学环境下难以被回填材料、工

程材料和地质材料吸附, 迁移性极强;而还原态

硒的活动性则很弱, 零价硒不溶于水, Se( - Ñ )

或Se ( - Ò ) 能与 Fe
2+
和 Cu

2+
结合后形成

FeSe2、CuSe2 或 CuSe 等难溶性矿物。北山花岗

岩地下水处于弱碱性环境, 从图 5a 和 5b 的模

拟结果来看,由于硒矿物的形成,地下水中的硒

浓度在该环境中能维持较低的水平,因此将有

利于阻滞放射性核素
79
Se 的迁移。

3. 3  存在问题

地质环境是一个复杂的系统, 各种络合离

子包括有机质的存在都可能会对硒的溶解度造

成较大影响[ 23] , 而模拟过程并未周全地考虑到

这些因素的影响。其次,由于放射性废物衰变

过程会释放热能,处置场存在温度场问题,而温

度对热力学平衡常数及反应都影响很大, 本文

的计算过程并没考虑到温度场的影响。另外,

许多矿物需要达过饱和才能沉淀[ 19] ,由于没有

相关沉淀饱和指数可利用,本文的计算过程是

假定 Se矿物达饱和就沉淀。再者,模拟计算所

使用的热力学数据是基于实验基础,而这些数

据还在不断的完善与修正之中, 因此有必要对

热力学数据库作进一步修订与完善,使之更加

统一、准确和可靠。

4  结论
本文利用Geochemist. s Workbench( GWB)中

的 React程序,对 Se在北山花岗岩地下水中的

化学形态及浓度控制因素进行了模拟计算。计

算结果表明, Eh和 pH条件对 Se 在北山花岗岩

地下水的化学形态影响较大, 在该弱碱性地下

水中, 溶解态 Se 将主要以 SeO3
2- 、HSeO3

- 和

HSe
-
的形式存在。Se的浓度控制因素分析表

明,在保持地下水组分不变的情况下, 当 Eh固

定为0 mV时,地下水中的 Se浓度随 pH变化主

要受 Se( 0)、CuSe2、Cu3Se2 或 CuSe 等矿物的沉

淀所影响; 当固定 pH 为 7156时, 硒浓度随 Eh

变化主要受 FeSe2、Se( 0)、CuSe2、Cu3Se2 或 CuSe

等矿物的沉淀所影响。模拟结果同时也表明,

与 Fe2+ 相比, Se更易与 Cu2+ 形成矿物沉淀,但

由于 Cu含量较低, 形成的Se- Cu矿物量较小。

从本文的模拟结果来看, 受 Se 矿物沉淀的影

响,地下水中总 Se的浓度能维持在较低水平,

因此有利于阻滞对氧化还原条件敏感的核素
79

Se在北山地下水中的迁移。
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Abstract: Utilizing the React program in GWB ( Geochemist. sWorkbench) software package, the species and

concentration-controlling factor of selenium in BeishanMountain granite groundwater were invest igated. Results

indicate that SeO3
2- , HSeO3

- andHSe- are the predominant species in this groundwater. The results also in-

dicate that Beishan Mountain granite groundwater is highly mineralized and selenium concentrat ion in this

groundwater is mainly controlled by the precipitation of saturated minerals. When keeping Eh constant at 0

mV, selenium concentration is controlled by the precipitat ion of elemental Se( 0) , CuSe2, Cu3Se2 or CuSe in

the case that the groundwater composition is not changed. When keeping pH constant at 7. 56, the precipitated

mineral will be FeSe2, Se( 0) , CuSe2, Cu3Se2 or CuSe. Compared with Fe
2+

, copper ions are more likely to

precipitate with selenium. Owing to the precipitation of Se- containing minerals, the present study reveals that

Beishan Mountain groundwater is favorable to immobilize 79Se.

Key words: Geological Disposal of HLW; BeishanMountain Granite Groundwater;
79
Se; Geochemical model;

Geochemist. s Workbench; Concentration-Controlling
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Potential Exposure in Radiation Protection and Safety

Yang Duanjie, Chen Xiaoqiu

( Nuclear and Radiation Safety Centre of MEP, Beijing 100082)

Abstract: An overview was provided of some important principles of ICRP and IAEA for the potential exposure

and its protection in the radiation protection and safety. A sysmatic descript ion was performed of the assessment

method of potential exposure, and its acceptance criteria and risk control in three typical planned exposure sit-

uations. Particularly for the potential exposure in the design of nuclear power plants, not only the individual

health risk but also the social risk should be considered.

Key words: Radiat ion Protection and Safety; Potent ial Exposure; Nuclear Power Plants
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