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摘要：为了解铀酰离子在北山地下水中的吸附、扩散和迁移行为，利用地球化学计算软件ＰＨＲＥＥＱＣ，采用由

ＯＥＣＤ／ＮＥＡ发布的最新铀的热力学数据，计算了铀在我国高放废物地质处置库重点研究区甘肃北山地下水

中的种态分布，并分析了围岩中存在的方解石对铀溶解度的影响。计算结果表明，在北山地下水组成不变 的

前提下，在偏酸性条件下，铀主 要 以 ＵＯ２Ｆ＋、ＵＯ２ＳＯ４、ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２Ｆ２和 ＵＯ２（ＳＯ４）２－２ 的 形 式 存 在，而 在 中 性

至弱碱性条件下，主要以 ＵＯ２（ＣＯ３）４－３ 、ＵＯ２（ＣＯ３）２－２ 、ＵＯ２（ＯＨ）－３ 和 ＵＯ２（ＯＨ）２－４ 的 形 式 存 在。我 国 计 划

建造的高放废物处置库的设计深度为地下５００～１　０００ｍ，其水岩体系一般呈弱碱性。在这样的弱碱性水岩体

系中，以阴离子形式存在的铀酰配合物具有较强的可移动性。当地下水的ｐＨ＝７．５６时，在Ｅｈ＜２４ｍＶ的条

件下，铀主要以沥青铀矿的形式存在，而在更高的Ｅｈ条件下，则主要以ＵＯ２＋２ 与ＣＯ２－３ 和ＯＨ－ 形成的阴离子

配合物的形式存在。当地下水与空气接触时，Ｏ２的 存 在 会 使Ｅｈ升 高，此 时 铀 的 主 要 存 在 种 态 为 ＵＯ２＋２ 及 其

各种配合物。当围岩体系中存在方解石时，在ｐＨ＜８．０的条件 下，铀 在 地 下 水 中 的 溶 解 度 会 显 著 提 高，而 在

更高ｐＨ条件下，方解石对铀的溶解度无明显影响。
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　　放射性废物的处理和处置关系到核工业的可

持续发展，是当今研究热点领域之一。半个多世

纪的研究表明，基于多重屏障概念的地质处置是

唯一可行的高水平放射性废物（高放废物）的永久

处置方案。我国已颁布《中华人民共和国放射性

污染防治法》，原国防科工委、科技部和原国家环

保总局于２００６年联合发布了我国《高放废物地质

处置研究开发规划指南》，从国家层面和管理角度

上明确了深地质处置的地位，并将甘肃北山地区

确定为我国高放废物地质处置的重点 研 究 区［１］。
鉴于高放废物的特殊性，处置库安全评价要求的

监管期限至少为１万年［２］，即在至少１万年的时

间跨度内，保证高放废物中的放射性核素不进入

人类环境，或进入人类环境，但对关心人群造成的

辐射剂量小于监管部门规定的辐射标准。因此，
确定放射性核素进入生物圈的量和速率是衡量高

放废物处置库性能优良的关键。
铀是高放废物地质处置中重点关注的长半衰

期（２３４　Ｕ：２．４６×１０５　ａ；２３５　Ｕ：７．０４×１０８　ａ；２３８　Ｕ：

４．４７×１０９　ａ）放 射 性 元 素 之 一［３］，研 究 铀 在 处 置

库条件下，在地下水中的地球化学行为对处置库

的安全评估具有重要意义。铀是对氧化还原条件

敏感的多价态元素，能以＋３、＋４、＋５和＋６等四

种价态存在［４］，其 中 以＋４价 态 存 在 的 沥 青 铀 矿

ＵＯ２的溶解度很低。但在 氧 化 性 条 件 下，乏 燃 料

中 的 ＵＯ２ 易 被 氧 化 成 ＋６ 价 的 铀 酰 离 子

（ＵＯ２＋２ ）［５］。铀酰离子（ＵＯ２＋２ ）能与众多无机阴离

子配合形成相应的配合物，这些无机离子的配合

能力依次为：ＣＯ２－３ ≥Ｏ２－２ ＞ＯＨ－＞Ｆ－＞ＳＯ２－４ ＞

Ｃｌ－＞ＮＯ－３ ＞Ｂｒ－＞Ｉ－。ＵＯ２＋２ 与ＣＯ２－３ 配 合 可

形成 ＵＯ２（ＣＯ３）２（ｎ－１）－ｎ 配 合 离 子，这 将 极 大 地 增

强其在地下水／岩土体系中的可迁移性［６］。因此，

研究核素在地下水中的化学种态及控制因素有助

于了解核素在处置库环境中的吸附、扩散和迁移

特性。目前，通过实验手段确定核素在特定条件

下的存在种态之技术和方法尚不成熟，而利用现

有的热力学数据，通过计算机软件计算一些核素

在特定条件下的种态成为一个重要的选择［７－９］，计

算结果具有重要的参考意义。目前，国际上已经

公开发布了１０多款地球化学模拟软件，如ＥＱ３／６、

ＰＨＲＥＥＱＣ、ＣＨＥＳＳ、ＷＡＴＥＱ４Ｆ和ＧＷＢ等，而

我国 也 由 北 京 大 学 发 布 了 ＣＨＥＭＳＰＥＣ［１０］。由

于ＰＨＲＥＥＱＣ［１１］的 功 能 相 对 较 完 善，且 免 费 下

载，目 前 已 在 国 际 上 得 到 广 泛 使 用。本 工 作 以

ＰＨＲＥＥＱＣ为例，采用经 ＯＥＣＤ／ＮＥＡ最 新 发 布

的铀热力学数据修改 的ｌｌｎｌ．ｄａｔ数 据 库［１２］，将 化

学热力学 平 衡 分 析 模 式 与 地 球 化 学 条 件 密 切 结

合，计算了铀在我国高放废物地质处置库重点研

究区甘肃北山地下水中的存在种态，并分析了围

岩体系中存在的方解石对铀溶解度的影响。研究

结果可为研究铀在北山水岩体系中的吸附、扩散

和迁移特征提供基础数据，并为在实验室开展铀

的种态分析提供参考。
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１　模拟原理

１．１　程序简介

ＰＨＲＥＥＱＣ是由美国地质调查局（ＵＳＧＳ）开

发的一款水文地球化学模拟软件。该软件基于质

量平衡、电荷平衡和质量作用定律等有关原理进

行计算，可进行液相混合、温度变化、液相中的溶

解和沉淀反应，固、液之间的离子交换、表面配合

反应，定 压 或 定 容 条 件 下 的 气 相 平 衡，固 溶 体 平

衡，反应进程以及基于弥散和扩散的一维反应迁

移等的模拟计算。该软件具有用户友好、数值稳

定、兼容、数据格式直观和灵活等特点，因此在国

际上得到广泛使用。

１．２　离子活度系数计算原理

当溶液的化学组成确定后，可由电解 质 溶 液

离子强度定义计算离子强度：

Ｉ＝ １２ｉ （ｍｉＺ
２
ｉ） （１）

式中ｍｉ为 溶 液 中 第ｉ种 离 子 的 质 量 摩 尔 浓 度，

Ｚｉ为第ｉ种离 子 所 带 的 电 荷， 表 示 对 溶 液 中

各种离子求和。
溶 液 中 离 子 活 度 系 数 由 ＷＡＴＥＱ　Ｄｅｂｙｅ－

Ｈüｃｋｅｌ公式计算：

ｌｇγ＝ －Ａ·Ｚ２·槡Ｉ
１＋Ｂ·ａｉ·槡Ｉ

＋ｂｉ·Ｉ　（Ｉ＜１ｍｏｌ／Ｌ）

（２）
式中：Ａ、Ｂ均为常数，ａ、ｂ为Ｄｅｂｙｅ－Ｈüｃｋｅｌ参数。
当ｂｉ＝０时，则采用扩展的Ｄｅｂｙｅ－Ｈüｃｋｅｌ公式进

行计算［１１］：

ｌｇγ＝ －Ａ·Ｚ２·槡Ｉ
１＋Ｂ·ａｉ·槡Ｉ

　（Ｉ＜０．１ｍｏｌ／Ｌ）（３）

北山地 下 水 的 离 子 强 度Ｉ≈０．０７ｍｏｌ／Ｌ，因 此 采

用由ＯＥＣＤ／ＮＥＡ最新发布的铀热力学数据修正

的ｌｌｎｌ．ｄａｔ数据库完全适用于以 北 山 地 下 水 为 实

例的研究计算。

１．３　饱和指数定义

矿物的溶解与沉淀由各种矿物在地下水中的

饱和指数（ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ，ＳＩ）决定，ＳＩ的数学表

达式为：

ＳＩ＝ｌｇ（ＩＡＰ／Ｋ） （４）
式中：ＩＡＰ为 离 子 活 度 积，Ｋ 为 特 定 温 度 下 矿 物

的溶度积常数。理论上，当ＳＩ＜０时，矿物在地下

水中处于非饱和状态，矿物趋向于溶解；当ＳＩ＝０
时，矿物与地下水处于平 衡 状 态；当ＳＩ＞０时，矿

物趋向于沉淀。

１．４　模拟条件的选定

考虑到在处置库环境中，放射性核素 是 以 低

浓度存在的，其溶解、吸附、扩散和迁移均是在低

浓度条件下发生的，因此除考察溶解度的计算外，
本 工 作 其 它 的 计 算 所 使 用 的 铀 初 始 浓 度 均 为

１．０×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ。模 拟 采 用 的 地 下 水 为 我 国 甘

肃北山重点研究区三号井４００ｍ深处的水样［１３］，
其主要化学组成列于表１。由于花岗岩地下水一

般处于弱碱性及还原性环境中，在计算核素在北

山地下水中的种态分布时曾有人采用的电位值为

－２００ｍＶ［１３－１４］。显然在这样的还原性条件下，地

下水中高浓度的ＳＯ２－４ 将主要以Ｓ（－Ⅱ）的形式存

在，且会有 Ｈ２Ｓ产 生，这 与 实 际 情 况 不 符。根 据

估算 的 针 铁 矿 沉 淀 饱 和 指 数 为４±０．５来 反

演［１５］，北山地下水的Ｅｈ≈１０１．８ｍＶ（以ＳＩ＝４计

算）（注：窦 顺 梅 等［１５］估 算 针 铁 矿 沉 淀 饱 和 指 数

时使用的是未经修改的ｌｌｎｌ．ｄａｔ，因此估算北山地

下水的Ｅｈ时 需 使 用 与 其 相 同 的 数 据 库）。因 此

在本计算中假定ｐＨ＝７．５６时，Ｅｈ＝０ｍＶ，即取

一个介于理论计算值与文献上给出的测量值之间

的电位值。计算中使用由ＯＥＣＤ／ＮＥＡ最新发布

的铀热力学数据［１２］修改的ｌｌｎｌ．ｄａｔ数据库。计算

过 程中使用Ｃｌ－ 对模拟体系进行 电 荷 平 衡 控 制，

表１　北山三号井４００ｍ深处地下水的化学组成

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｔａｋｅｎ　ｆｒｏｍ　ＢＳ－３ａｔ　４００ｍｄｅｅｐ　 ｍｇ／Ｌ

ρ（Ｎａ＋） ρ（ＮＨ＋４ ） ρ（Ｃａ２＋） ρ（Ｋ＋） ρ（Ｍｇ２＋） ρ（Ｆｅ２＋）

１　０３６　 ０．１２　 １８３　 １５．９５　 ５０．４　 ０．０３３

ρ（Ｃｕ２＋） ρ（Ｍｎ２＋） ρ（Ｌｉ＋） ρ（Ｓｒ２＋） ρ（Ａｌ　３＋） ρ（ＨＣＯ－３ ）

０．０００　１　 ０．０２２　 ０．０１１　２　 ０．７１５　 ０．０６　 １３０．９

ρ（ＳＯ２－４ ） ρ（Ｆ－） ρ（Ｂｒ－） ρ（ＮＯ－３ ） ρ（Ｃｌ－） ｐＨ

９４１．１　 ２．２　 ０．０００　１　 ３２．６　 １　１９３　 ７．５６
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对于大气氛围之外的密闭体系，ＣＯ２（ｇ）逸度由地

下水中给出的ＣＯ２－３ 浓度控制，但不考虑ＣＯ２气

体在 地 下 处 置 库 中 的 形 成，因 此 除 特 殊 说 明 外，

ＣＯ２－３ 浓 度 保 持 不 变。计 算 结 果 表 明，北 山 地 下

水属于高 矿 化 水，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、萤石和方解石等均处于过饱和状态。为

保持地下水的组成不变，本工作在计算铀的种态

随ｐＨ和Ｅｈ的变化情况时，假定除Ｕ－矿物外，其
它矿物均不发生沉淀，而在考察方解石对铀的溶

解度影响时则根据已有的研究结果将方解石的沉

淀饱和指数设定为０．５［１５］。

２　计算结果与分析

２．１　ｐＨ的影响

ｐＨ是影响铀种态分布的重要因素之一。鉴

于人们对北山地下水的氧化还原电位值有较大的

争议［１６］，本工作假设北山地下水的Ｅｈ－ｐＨ关系位

于水的稳定域内，且平行于水的稳定域边界线，即：

Ｅ＝Ｅ

Ｏ２／Ｈ２Ｏ＋

０．０５９　１
４ ｌｇ １

ａＯ２ａ
４
Ｈ＋
＝

１．２２９＋０．０５９　１４ ｌｇ
ｐＯ２
ｐ
－０．０５９　１ｐＨ （５）

１———ＵＯ２Ｆ＋，２———ＵＯ２ＳＯ４，３———ＵＯ
２＋
２ ，４———ＵＯ２Ｆ２，

５———ＵＯ２（ＳＯ４）
２－
２ ，６———ＵＯ２（ＣＯ３）

４－
３ ，７———ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ ，

８———ＵＯ２（ＯＨ）－３ ，９———ＵＯ２（ＯＨ）２－４ ，１０———ＵＯ２

图１　北山地下水中铀的种态随ｐＨ的变化情况

Ｆｉｇ．１　Ｕｒａｎｉｕｍ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｉｎ　Ｂｅｉｓｈａｎ　ｇｒａｎｉｔｅ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ

通过ｐＨ＝７．５６时Ｅｈ＝０ｍＶ，可以计算得到ｐＨ＝３
时，Ｅｈ在２６９．８ｍＶ附近。据此计算了在北山地

下水中，在ｐＨ＝３～１２之 间，溶 解 态 铀 的 种 态 的

变化趋势（图１）。计算结果表明，在ｐＨ＜４．５时，

地下水中铀的主要存在种态为 ＵＯ２Ｆ＋、ＵＯ２ＳＯ４、

ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２Ｆ２和 ＵＯ２（ＳＯ４）２－２ ；当４．５＜ｐＨ＜８．５
时，地下水中溶解态的铀大部分转化为还原态的

沥青 铀 矿 沉 淀（Ｕｒａｎｉｎｉｔｅ，ＵＯ２），此 过 程 中，随

ｐＨ的升高，地 下 水 中 溶 解 态 的 ＵＯ２（ＣＯ３）４－３ 和

ＵＯ２（ＣＯ３）２－２ 呈 逐 渐 升 高 的 趋 势；在ｐＨ＞８．５
时，沥 青 铀 矿 沉 淀 的 量 先 降 低 后 升 高，

ＵＯ２（ＣＯ３）４－３ 浓度先升高后降低，此条件下由于体

系偏 碱 性，随ｐＨ 的 进 一 步 升 高，ＵＯ２（ＯＨ）－３ 和

ＵＯ２（ＯＨ）２－４ 逐步上升为优势种态。从整体趋势来

看，低ｐＨ条件下，铀酰离子易与Ｆ－和ＳＯ２－４ 等无机

阴离子形成配合物，而在偏中性至碱性条件下，铀酰

离子易与ＣＯ２－３ 和ＯＨ－配体形成配合阴离子。
在高放废物地质处置中，缓冲／回填材料是一

道重要的工程屏障，膨润土因其具有低渗透率、高
吸附容量和塑性而被公认为是最有希望的候选缓

冲／回填材料［１７］。但对于主要以阴离子形式存在

的核素（如７９Ｓｅ、１２９Ｉ、３６Ｃｌ和９９　Ｔｃ等）以及以阴离子

形式存在的铀酰配合离子来说，缓冲／回填材料或

其它地质 介 质 对 其 几 乎 无 阻 滞 能 力［１８］。因 此 以

阴离子形式存在的铀酰配合离子在处置库的水岩

体系中具有较强的可迁移性。

１———ＵＯ２，２———ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ ，３———ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ ，

４———ＵＯ２ＣＯ３，５———（ＵＯ２）２ＣＯ３（ＯＨ）－３ ，６———ＵＯ２（ＯＨ）２，

７———ＵＯ２（ＯＨ）－３ ，８———ＵＯ２ＯＨ＋

图２　北山地下水中铀的种态随Ｅｈ的变化情况

Ｆｉｇ．２　Ｕｒａｎｉｕｍ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｉｎ　Ｂｅｉｓｈａｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｈ

２．２　Ｅｈ的影响

高放废物 处 置 库 深 度 的 地 下 水 一 般 呈 弱 碱

性，其ｐＨ值不会相差太大，因此可以固定北山地

下水的ｐＨ＝７．５６，通过Ｅｈ的改变来考察铀的化

学种 态 的 变 化 情 况（图２）。计 算 结 果 表 明，在

Ｅｈ＜２４ｍＶ的条件下，铀主要以还原态的 ＵＯ２的

形式存在，此后随着Ｅｈ的升高，铀酰配合离子逐

渐成为优势种态，其在溶液中的浓度大小关系为：
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ＵＯ２ （ＣＯ３）
４－

３ ＞ ＵＯ２ （ＣＯ３）２－２ ＞ ＵＯ２ＣＯ３ ＞
（ＵＯ２）２ＣＯ３（ＯＨ）－３ ＞ＵＯ２（ＯＨ）２＞ＵＯ２（ＯＨ）－３ ＞
ＵＯ２ＯＨ＋。若北山地下 水 的Ｅｈ值 维 持 在０ｍＶ
附近，则 铀 主 要 以 ＵＯ２矿 物 的 形 式 存 在，而 溶 解

态铀的浓度将在６．９３×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ附近。

１———ＵＯ２Ｆ＋，２———ＵＯ２ＳＯ４，３———ＵＯ
２＋
２ ，４———ＵＯ２Ｆ２，

５———ＵＯ２（ＳＯ４）
２－
２ ，６———ＵＯ２ＯＨ＋，７———ＵＯ２ＣＯ３，

８———ＵＯ２（ＯＨ）２，９———（ＵＯ２）２ＣＯ３（ＯＨ）－３ ，

１０———ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ ，１１———ＵＯ２（ＣＯ３）

４－
３

图３　大气条件下铀的种态分布情况

Ｆｉｇ．３　Ｕｒａｎｉｕｍ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　大气条件下铀的种态分布

地面降水对地下水的补给，以及地下水循环

交替后的 排 泄，都 会 导 致 地 下 水 与 大 气 有 一 定

程度的接触。地下 水 中 氧 浓 度 的 变 化 则 会 使 其

电位发生变化，而ＣＯ２气体的溶解则会改变溶液

中ＣＯ２－３ 的浓度，因此地下水 与 大 气 的 接 触 会 对

铀的种 态 分 布 产 生 影 响。为 此，模 拟 计 算 了 在

ｐＨ＝３～１０的范围内（ｐＨ＞１０后ＣＯ２（ｇ）溶解度

极大，ＰＨＲＥＥＱＣ计算过程无法收敛），在大气条

件下（ｌｇｐ（Ｏ２（ｇ））＝－０．６７７　７，ｌｇｐ（ＣＯ２（ｇ））＝
－３．５）北 山 地 下 水 中 铀 的 种 态 的 分 布 情 况

（图３）。计算 结 果 表 明，在 与 大 气 平 衡 的 地 下 水

中，由于地下水的氧化还原电位的升高，在所研究

的ｐＨ范围内，铀酰 配 合 离 子 是 铀 的 主 要 存 在 种

态。在ｐＨ＜６．０的条件下，溶解态铀酰的优势种态

为ＵＯ２Ｆ＋、ＵＯ２ＳＯ４、ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２Ｆ２、ＵＯ２（ＳＯ４）２－２ 和

ＵＯ２ＯＨ＋，这与弱还原性条件下的趋势一致（图１）；
但在６．０＜ｐＨ＜８．０条 件 下，铀 酰 的 主 要 存 在 种

态为（ＵＯ２）２ＣＯ３（ＯＨ）－３ ，其 它 种 态 如 ＵＯ２ＣＯ３、

ＵＯ２（ＯＨ）２、ＵＯ２（ＣＯ３）２－２ 、ＵＯ２ＯＨ＋和ＵＯ２（ＣＯ３）４－３
等 也 占 有 一 定 的 比 例；而 在 ｐＨ ＞８．０ 后，

ＵＯ２（ＣＯ３）４－３ 逐 渐 上 升 为 主 要 优 势 种 态，铀 酰 的

其它种态的浓度则出现下降趋势。

２．４　方解石对铀溶解度的影响

围岩作为阻止放射性核素进入生物圈的天然

屏障，其组成和地球化学特征是影响核素在围岩

中迁移的主要因素［１９］，关系到高放废物处置库的

长期安全性。方解石（ＣａＣＯ３）是地壳中最重要的

造岩矿石，占 地 壳 总 质 量 的４０％以 上，在 自 然 界

中分布非常广泛，也是北山地区最常见的矿物之

一［２０］。由于 ＵＯ２＋２ 与ＣＯ２－３ 有较强的配合作用，
因此了解围岩体系中的方解石对铀溶解度及迁移

行为的影响具有重要的意义。
在常温下，矿物成核较困难，生 长 也 很 缓 慢，

需要过饱和驱动力的作用，即只有在ＳＩ＞０时才

会发生次生 矿 物 沉 淀。窦 顺 梅 等［１５］的 研 究 结 果

表明，方 解 石 的 化 学 活 动 性 较 强，容 易 溶 解 和 沉

淀，其沉淀饱和指数大约为０．５。因此，本工作在

方解石的ＳＩ＝０．５才沉淀 的 情 况 下，考 察 了 方 解

石对铀溶解度的影响。模拟过程中允许所有含铀

矿物（如：ＵＯ２、Ｓｃｈｏｅｐｉｔｅ、Ｎａ２Ｕ２Ｏ７）在ＳＩ＝０时

就沉淀。计算结果示于图４和图５。

１———有方解石（Ｗｉｔｈ　ｃａｌｃｉｔｅ），

２———无方解石（Ｗｉｔｈｏｕｔ　ｃａｌｃｉｔｅ）

图４　不同ｐＨ条件下方解石对铀溶解度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｏｎ　ｕｒａｎｉｕｍ　ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ

图４结果显示，若北山地下水的Ｅｈ－ｐＨ关系

平行于 水 的 稳 定 域 边 界 线，在ｐＨ＜８．０的 条 件

下，以北山地区三号井４００ｍ深处水样为实例的

地下水与方解石接触时，因部分方解石的溶解提

高了地下水中的ＣＯ２－３ 浓度，方解石的存在可 将

铀的溶解度提 高 几 个 数 量 级；而 在ｐＨ＞８．０时，
由于北山三号井４００ｍ深处水样本身即为高矿化

水，方解石等多种矿物已处于过饱和状态，因此在

方解石饱和指数达０．５即沉淀的情况下，围岩体

系中的方解石不再促进铀的溶解。当固定北山地

下水ｐＨ＝７．５６时，图５的 结 果 表 明，在 Ｅｈ＞
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－１００ｍＶ的条件下，方解石能显著地增强铀的溶

解度；而在Ｅｈ＜－１００ｍＶ的情况下，由于水岩体

系中的铀主要以沥青铀矿的形式存在，方解石对

铀的溶解度无影响。

１———有方解石（Ｗｉｔｈ　ｃａｌｃｉｔｅ），

２———无方解石（Ｗｉｔｈｏｕｔ　ｃａｌｃｉｔｅ）

图５　ｐＨ＝７．５６时不同Ｅｈ下方解石对铀溶解度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｏｎ　ｕｒａｎｉｕｍ　ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｈ　ａｔ　ｐＨ＝７．５６

３　存在问题

放射性核素在衰变过程会释放热量，因此处

置库中 存 在 温 度 场 问 题［２１－２２］，而 温 度 对 热 力 学

平衡常数 有 不 同 程 度 的 影 响，由 于 ＯＥＣＤ／ＮＥＡ
提供的是常 温（２５℃）条 件 下 的 热 力 学 数 据，因

此本工作的计算 过 程 并 没 考 虑 温 度 的 影 响。另

外，许多矿 物 只 有 在 过 饱 和 状 态 下 才 能 生 成 沉

淀［１５］，由于没有相关的沉淀 饱 和 指 数 数 据 可 用，
本工作的计算过 程 是 假 定 含 铀 矿 物 达 饱 和 就 沉

淀。再者，模 拟 计 算 所 使 用 的 热 力 学 数 据 来 自

于实验测 量，而 这 些 数 据 还 在 不 断 的 完 善 与 修

正之中，而地质环 境 又 是 个 复 杂 的 体 系，处 置 库

条件的不同可能 会 导 致 热 力 学 数 据 库 的 适 用 性

存在一定 的 局 限 性，因 此 有 必 要 建 立 适 用 于 我

国特定场 址 地 下 水 特 征 的 热 力 学 数 据 库，使 之

更加统一、准确和可靠。

４　结论

核素的存在状态是决定其地球化学行为的重

要因素之一。本工作计算结果表明，地下水的酸

碱度、氧化还原电位和化学组成等是影响铀种态分

布的重要因素。在北山三号井４００ｍ深地下水中，
在偏 酸 性 条 件 下，铀 主 要 以 ＵＯ２Ｆ＋、ＵＯ２ＳＯ４、

ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２Ｆ２和 ＵＯ２（ＳＯ４）２－２ 等形式存在，而在

偏中 性 至 碱 性 条 件 下，溶 解 态 的 铀 酰 主 要 与

ＣＯ２－３ 和ＯＨ－ 形成 ＵＯ２（ＣＯ３）４－３ 、ＵＯ２（ＣＯ３）２－２ 、

ＵＯ２（ＯＨ）－３ 和 ＵＯ２（ＯＨ）２－４ 等 配 合 阴 离 子。方

解石是自然界中分布非常广泛的矿物，当围岩体

系中存在方解 石 时，在ｐＨ＜８．０的 条 件 下，铀 在

地下水中的溶解 度 会 显 著 提 高，而 在 高ｐＨ 条 件

下，方解石对铀的溶解度并无影响。本工作的计

算结果也表明，随ｐＨ 和Ｅｈ的变化，铀在北山地

下水中的溶解度能维持在相对较高的水平，且在

偏碱 性 条 件 下 溶 解 态 的 铀 酰 主 要 与 ＣＯ２－３ 和

ＯＨ－ 形成配合阴离子，具有较强的可移动性。
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