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摘要    随着核能事业的发展, 高放废物的处理和处置问题日益突出. 其中, 研究高放废物

在环境介质中的吸附、扩散和迁移行为是获取放射性核素对周围环境和人群健康影响的基础

参数的最重要和最直接的途径. 近年来, 人们利用已有的实验数据及核素的基础热力学和动

力学数据, 附以相应的数学模型, 建立了一些地球化学模拟软件, 用于分析核素在地质介质

中可能发生的连续性和长期性变化. 目前, 国内外常用的地球化学模拟软件有十多种. 本文

从热力学平衡计算原理、种态分布计算方法和表面配位模型假设等几个方面对地球化学模拟

软件进行了简要介绍, 对近年来地球化学模拟软件在核素种态分布计算和表面配位模型模

拟两方面的应用进行了举例分析, 并以 Ca-U-CO3 配合物为例, 说明完备的热力学数据对地

球化学模拟软件发展的重要性, 以期促进我国地球化学模型的应用和发展. 
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1  引言 

核能的发展产生了大量的放射性废物, 按照目

前我国放射性废物管理的有关规定, 依据其放射性

水平, 可分为低、中和高放废物. 能否安全、有效地

处理和处置这些放射性废物是关系我国环境安全和

人体健康的大事. 其中低、中水平放射性废物的近地

表处置技术已经发展成熟, 世界各国已经建造了不

同类型的放射性废物近地表处置场. 由于高放废物

中含有毒性大、半衰期长的放射性核素, 因此, 对它

的安全处置一直是世界性难题. 经过 50 多年的研究, 

目前普遍接受的对高放废物的处置方法是基于多重

屏障系统的深地质处置, 即将高放废物埋置在地下

500~1000 m 深的地质体中, 在人工屏障和天然屏障

的共同保护下, 使之长期与人类的生存环境隔离.  

在高放废物的长期储存过程中, 高放废物处置

库有可能因各种地质和气候变迁而受到破坏. 此时, 

放射性废物中包括的放射性核素有可能会经过各种

途径进入到生物圈, 对环境安全与人体健康构成威

胁. 为评价这种危险性, 人们开展了大量的实验室和

现场研究工作, 以获取关键放射性核素在相应环境

介质中的吸附、扩散和迁移参数, 该类工作一般称作

核素迁移研究. 目前, 核素迁移研究工作主要有两类: 

实验研究和模拟研究. 实验研究可直接获取对应研

究条件下的数据, 为核设施选址、退役的安全评价提

供基础参数. 由于有些放射性核素是氧化还原敏感

的, 且配位能力较强, 可以多种种态存在, 不同种态

的吸附、扩散和迁移行为可能不同. 鉴于实验研究只
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能获得核素的表观行为参数, 难以很好地解释核素

吸附扩散行为与环境变化的关系以及长期变化的趋

势. 这需要在实验研究的基础上进行核素迁移的模

型研究, 即根据放射性核素的基础热力学数据及其

在地下水介质中的运移机理及过程, 建立相应的模

型来预测其远期行为, 通过模型计算为实验研究提

供补充, 从而更直观地理解其中发生的地球化学过

程, 并对放射性核素的长期行为进行预测.  

目前, 地球化学模型主要有以下 3 类: (1) 研究

放射性核素在地质介质孔隙和裂隙水中的扩散及随

地下水弥散的溶质运移模型; (2) 研究放射性核素在

水环境中化学种态分布的地球化学反应模型, 相关

的软件为地球化学模拟软件[1]; (3) 放射性核素的运

移行为与其化学种态密切相关, 将两者结合起来一

并考虑, 所得到的模型为反应-运移耦合模型. 鉴于

篇幅所限, 本文主要对地球化学模拟软件在热力学

平衡计算方面(种态分布计算和表面配位模型模拟)

的应用和发展进行介绍. 

早期的地球化学模拟软件主要用于模拟一些常

规污染物在环境中的行为, 随着高放废物地质处置

基础研究工作的深入开展, 人们逐渐将有关放射性

核素在候选处置库环境中的热力学数据加入到已有

的数据库中或开发新的更适合高放废物处置研究中

使用的软件, 地球化学模拟软件逐渐应用到高放废

物处置的研究中. 由于不同区域条件下场址相关的

一些基本数据有一定差异, 根据某一特定区域地下

水特性编写的地球化学模拟软件在另一区域的适应性

常受到挑战. 因此, 国内外相继开发了多款地球化学

模拟软件, 如 EQ3/6[2]、PHREEQC[3]、MINTEQA2[4]、

GWB[5]、CHESS 和 WATEQ4F[6]等. 王祥云等[1]和冯孝

贵等[7]对各个地球化学模拟软件的原理、结构、功能、

特点以及计算结果进行了系统比较, 因此, 本文不再

对此部分进行论述. 根据我国核设施退役和高放废

物地质处置工作的需求, 北京大学核环境化学课题

组耗时 7 年开发了 CHEMSPEC[8, 9]软件，其计算范围

包含溶液反应、沉淀-溶解反应及氧化还原反应等. 陈

涛等[10, 11]利用该软件计算了特定场点地下水中核素

的溶解度, 计算结果与实验结果基本吻合. 目前, 该

软件已被四川大学、中国工程物理研究院等单位用于

特定体系中核素种态分布的研究. 鉴于目前使用该

软件的人员数量在逐渐增加, 为避免大家在使用类

似软件时出现概念性的失误, 本文首先简单介绍了

地球化学模拟软件在热力学平衡计算方面的原理 , 

然后对近年来地球化学模拟软件在核素种态分布计

算和表面配位模型模拟两方面的应用进行了综述 , 

最后介绍了热力学数据库的补充和发展 , 并以

Ca-U-CO3 配合物为例说明数据库的重要性, 以期促

进我国地球化学模拟软件的应用和发展. 

2  热力学平衡计算的原理 

热力学平衡计算是根据物质的分析浓度和已有

的热力学数据计算体系达到热力学平衡时溶液中存

在的物种及其浓度. 按照所采用的计算方法, 可分为

两大类: 质量平衡方程算法和 Gibbs 能最小化算法. 

其中, 采用质量平衡算法的软件相对较多, 本文以此

为例, 介绍地球化学模拟软件的基本原理[8].  

在组成不同的溶液中, 包含各种阴、阳离子和化

合物, 将它们统称为物种. 其中一部分物种的活度可

以用其余物种的活度计算得到. 将可以表示整个溶

液体系的最少物种称为组分(components), 其余可以

用组分表示的称为物种(species).  

对于一个给定的化学反应: 

 A B C Pa b c     (1) 

热力学平衡常数可表示为: 

 P
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式中, { }表示活度, [ ]表示浓度, 为相应物种的活度

系数, a、b和 c为化学计量系数. 在软件的数据库中, 

列出了各个物种在标准状态(25℃, 0.1 MPa)下的 logK, 

对于其他温度下的 logK 值可以根据所给参数按下式

分别求出:  
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式中，A、B、C、D和 E为对应化合物的常数, ΔH为

反应的焓变.  

在不同的离子强度范围内, 离子活度可分别用

Debye-Hückel 公式[12]、Davies 公式[12]、B-dot 公式[12]、

SIT 理论[13]和 Pitzer 公式[14]等进行计算.  

若体系中 n个组分的分析浓度已知, 根据质量平

衡方程可以列出由 n个方程所组成的方程组, 通过联
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立计算得到全部物种的平衡浓度. 然后, 重新计算离

子强度和活度系数, 进行下一轮的质量平衡方程组

求解, 如此迭代进行, 直至离子强度自洽, 即前后两

轮计算出的离子强度差值满足设定的精度.  

3  种态分布计算与分析 

有些放射性核素是氧化还原敏感的, 它们可以

多种价态存在, 不同价态的核素可与不同的配位离

子配合形成不同的种态. 对于锕系元素一类的阳离

子, 低价态时溶解度通常较小, 不易随地下水迁移, 

而高价态元素的溶解度通常较大, 随地下水的迁移

能力较强. 同时，地下处置库的围岩介质表面一般带

负电, 在静电引力的作用下, 固体表面对溶液中阳离

子的吸附能力一般大于阴离子. 换言之, 某一核素在

地下处置库中的迁移行为与其在处置库条件下的存

在种态密不可分. 核素在地下水中的存在种态除与

本身的价态和浓度等因素相关外, 还受到地下水的

温度、pH、溶液组成等的影响. 现有的实验手段尚难

以对所有种态进行直接观测, 而利用地球化学模拟

软件计算关心核素的种态分布是目前常用的确定核

素存在种态的方法之一. 目前, 种态分布计算的应用

主要有 3 种情况: (1) 种态分布计算, 即直接通过计

算结果对核素的相关行为进行分析; (2) 种态分布计

算与光谱分析相印证; (3) 利用种态分布计算结果对

吸附实验进行解释. 图1为利用PHREEQC软件(计算

中使用由 OECD/NEA 最新发布的铀热力学数据修改

的 llnl 数据库[3])计算的铀酰离子在北山 3 号井 440 m

深地下水中的种态分布, 其可以清楚地给出研究条

件下铀的存在种态及分布情况[15].  

3.1  种态分布计算 

20 世纪 90 年代, 各国开始逐渐使用地球化学模

拟软件计算核素在不同条件下的种态分布和迁移行

为. 1995年, Clark等[16]对锕系元素的碳酸根配合物及

其在环境中的作用进行综述, 重点介绍了相关配合

物的结构和热力学常数, 并模拟计算了不同锕系元

素(U、Np、Am 等)碳酸根配合物在水溶液中的种态

分布, 结果表明, 碳酸根的浓度对种态分布的影响较

大. 1996 年 Andersson 等[17]利用 PHREEQC 软件计算

了 U 和 Np 在瑞典某地下水中的种态分布及溶解度, 

考察了 pH、Eh、碳酸根离子的浓度等因素对种态分 

 

图 1  北山地下水中铀的种态分布随 pH 的变化[15]. 1, UO2F
+; 

2, UO2SO4; 3, UO2
2+; 4, UO2F2; 5, UO2(SO4)2

2; 6, 

UO2(CO3)3
4; 7, UO2(CO3)2

2; 8, UO2(OH)3
; 9, UO2(OH)4

2; 

10, UO2(s); [Utot] = 106 mol/L 
 

布的影响 . 结果表明 , U 在所测水溶液中主要以

UO2(CO3)n
2(n1)的形式存在, 其溶解度由于 Eh 的控

制一般低于 106 mol/L, 计算结果与实验结果吻合; 

但是由于 Np 的热力学数据不够完整, 有关 Np 的计

算结果与实验数据相差较大. 这段时期, 计算软件正

处于初步应用与调试阶段, 之后, 随着核素相关热力

学数据的校准和补充, 以及计算机技术的快速发展, 

模拟软件得到了迅速发展 . 2002 年 , Amme[18]用

PHREEQC 软件(数据库: llnl 结合最新的 U 和 Pu 热力

学数据)计算了 U 和 Pu 在地下水中的种态分布, 考察

了 UO2 固体、SO4
2、F、Ca2+等对种态分布的影响, 计

算结果与实验结果基本一致, 模拟的准确性有所提

高. Runde 等[19]用实验测量和 GWB 地球化学模拟计

算两种方法研究了 Pu 在美国尤卡山 J-13 地下水中的

存在种态、溶解度及可能的沉淀类型, 实验结果用 X

射线衍射(XRD)、X 射线吸收(XAS)和 X 射线吸收精

细结构(EXAFS)等方法进行检测分析. 结果表明, 由

于胶体的形成, Pu 的实际溶解度比计算结果大两个

数量级, 由此他们建议, 在软件后期的更新过程中考

虑各种环境介质对种态的影响. 在高放废物的长期

储存过程中, 放射性核素可能会随地下水迁移进入

生物圈, 从而被某些植物吸收和固定, 并通过食物链

的传播最终影响到人体 , 对于放射性核素在植物  

体[20, 21]、动物[22]和人体[23, 24]内存在种态的计算是地

球化学模拟软件发展的方向.  

我国关于种态分布的计算工作开始得相对较晚, 
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2004~2005 年张东等[25, 26]计算了 Sr、U 在特定场址地

下水中的种态分布. 此时, 地球化学模拟软件在我国

还未广泛使用, 他们采用了人工求解的方法. 在计算

过程中, 为了求解的方便使用了很多近似, 并且得到

的结果只是单一条件下的种态分布, 而不能像图 1 那

样给出种态分布随某一变量的变化情况. 在随后的

几年内 , 不同研究者开始使用地球化学模拟软件

EQ3/6、GWB、CHEMSPEC、PHREEQC 等计算 Np、

Pu、Am、Se、U 等元素在特定水溶液中的种态分布, 

考察 pH、Eh、离子强度和溶液组成等对种态分布的

影响, 利用地球化学模拟软件可以快速得到大量的

信息[10, 15, 27~30].  

总之, 经过 20~30 年的摸索, 地球化学模拟软件

在种态分布计算方面的发展已基本成熟, 得到了广

泛的认可和应用. 在今后的科研过程中, 我们要进一

步加大地球化学模拟软件在我国的使用范围, 使其

能够更好地为我国核设施退役及高放废物地质处置

的基础研究服务. 

3.2  种态分布计算与光谱分析相印证 

由于在地球化学模拟软件的计算中采取了一些

近似, 且计算准确度对热力学常数的依赖性极大, 地

球化学模拟软件的准确性还有待考察. 光谱方法是

直接利用物质的光学性质对其进行检测, 其结果更

加可靠, 但现阶段的光谱技术只能对个别种态进行

检测. 我们可以将种态分布计算和光谱分析相结合, 

使两者互相印证, 从而得到完整且可信的信息. 目前, 

使用的光谱方法主要有时间分辨激光荧光光谱

(TRLFS)、X 射线吸收光谱(XAS)和激光光声光谱

(LIPAS)[31]等. 其中 TRLFS 的使用最广泛, 可以从荧

光寿命和荧光波长两方面的信息对种态进行判断. 

Geipel 等[32]用 EQ3/6 计算了铀在不同矿井水中的种

态分布, 并用 TRLFS 对计算结果进行验证. 计算结

果表明, 铀在 Schlema矿井水中主要以 Ca2UO2(CO3)3 

(aq)的种态存在 ,  在 Helmsdorf 矿井水中主要以

UO2(CO3)2
2和 UO2(CO3)3

4的种态存在. 铀相关配合

物的标准荧光光谱数据如表 1[32~35]所示, 通过将矿井

水的TRLFS数据与标准数据进行对比发现, 计算结果

与光谱结果一致. 此外, 还有部分研究者[32, 36~38]利用

不同种态之间荧光光谱的差异对 MINTEQA、EQ3/6、

CHESS 和 PHREEQC 等的计算结果进行验证, 表明

光谱结果与地球化学模拟软件的计算结果一致 ,  

表 1  铀酰配合物的荧光光谱数据[32~35] 

种态 荧光波长(nm) 荧光寿命(ns) 

Ca2UO2(CO3) (aq) 465, 484, 504, 524 43 ± 12 

UO2(CO3)3
4 无 

UO2SO4(aq) 477, 493, 514, 538 4300 ± 400 

UO2(SO4)2
2 477, 493, 514, 538 11000 ± 1000 

UO2
2+ 472, 488, 510, 533 1600 ± 200 

UO2H2PO4
+ 477, 495, 517, 541 14000 ± 1300 

UO2HPO4 (aq) 477, 495, 517, 541 14000 ± 1300 

UO2OH+ 481, 497, 518, 541 32000 ± 2500 

 

证明了软件计算结果的可靠性. 同时, XAS 等的结果

也证明了计算结果的可信性[39]. 

但总体来讲, 光谱相关的数据还比较少, 且各种

核素均具有复杂的种态分布, 若要对所有种态进行

测量仍比较困难. 因此, 应将种态分布计算与光谱分

析技术相结合, 利用种态分布计算的结果对光谱分

析的测量范围进行预测和指导; 同时, 又利用光谱的

测量结果对种态分布计算结果的准确性进行验证 , 

逐步修正和完善相关的数据库. 

3.3  种态分布计算解释吸附实验现象 

大量的吸附实验表明, 同一吸附剂对放射性核

素的吸附能力随体系的组成、离子强度和 pH 等的变

化而变化, 这主要是因为不同条件下核素的存在种

态不同, 而不同种态与吸附剂的作用强弱不同. 因此, 

可以将吸附实验与种态分布计算相结合, 利用地球

化学模拟软件计算不同吸附条件下核素的种态分布

情况, 将种态分布与吸附数据进行比较, 进而了解吸

附剂对不同种态的吸附能力, 从而深入理解吸附机

理[40~42]. Nair 等[40]考察了碱土金属对 U(VI)在石英上

吸附行为的影响. 结果发现, 当没有碱土金属存在时, 

石英对 U(VI)的吸附量可达 90%; 当向溶液中加入一

定量的 Mg2+、Ca2+、Sr2+等离子时, 吸附量分别降低

到 50%、10%和 30%. 用 PHREEQC 分别计算 U(VI)

在上述 4 种体系中的种态分布可以发现, 在中性到偏

碱性的条件下, U(VI)主要以 UO2(CO3)3
4的形式存在, 

当加入碱土金属后, 碱土金属可以与 UO2(CO3)3
4相

结合, 形成 MUO2(CO3)3
2和 M2UO2(CO3)3 等三元配

合物, 从而使 U(VI)在石英上的吸附能力降低. 

通过以上例子可以看出, 对吸附实验结果的解

释不能仅停留在吸附剂对某一元素表观吸附的层面

上, 而要深入分析吸附剂对不同种态的吸附情况以

及所加入的各种离子对种态和吸附的影响, 加强种
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态分布计算在吸附实验中的应用.  

4  表面配位模型模拟 

处置库失效后, 放射性核素可能会穿过多重屏

障而进入地下水. 此时由于矿物吸附等作用会使核

素的迁移速率减慢. 因此, 了解放射性核素在水-岩

界面上的吸附行为对处置库安全评估非常必要. 除

了用实验方法研究吸附外, 人们也希望找到一个普

适的吸附模型对吸附结果进行预测. 常见的吸附模

型可以分为两大类: 以描述吸附现象为主的经验模型, 

包括 Freundlich 模型、Langmuir 模型和 BET 模型等; 

建立在热力学基础上的机制模型, 如离子交换模型

和表面配位模型(surface complexation model, SCM). 

其中, 经验模型只考虑化学作用能, 吸附质在固体表

面上的作用机制并没有得到实质性理解. 而机制模型

除考虑化学作用外又考虑了静电作用, 表观平衡常数

Kapp可表示为固有平衡常数 Kint与静电项的乘积:  

 app int exp
F

K K z
RT

    
 

 (5) 

式中, z 为表面配位反应导致表面电荷的变化, 即将

吸附过程看作吸附剂与吸附质之间发生的化学反应, 

通过对反应方程式和反应平衡常数进行定义, 从而

利用地球化学模拟软件进行计算. 

在使用表面配位模型时需要遵守以下 4 条基本

原则: (1) 表面由特殊的官能团组成, 它们与溶质反

应形成表面配合物, 反应方式类似于均匀溶液中的

配位反应; (2) 表面配位和表面质子化平衡可用质量

作用定律来描述, 若有需要可增加一静电项进行校

正, 静电能可通过静电模型(如恒电容模型、扩散层模

型、三层模型等)计算; (3) 表观平衡常数可通过实验

得到, 计算中表面物种的活度系数定义为 1, 溶液物

种的活度系数等于其在本体溶液中的活度系数, 由

活度系数公式计算; (4) 表面电荷和表面电位是表面

官能团化学反应的必然结果(包括酸碱反应、离子对

反应、配位反应等)[43].  

4.1  简单吸附体系 

自 20 世纪 70 年代初期 Stumm 提出表面配位模

型以来,经过大量学者的长期研究, 先后提出了多种

模型[44]. 其中, 适用于简单吸附体系的表面配位模型

主要有: 非静电模型(non-electrostatic model, NEM)、

恒电容模型(constant capacitance model, CCM)、扩散

层模型(diffuse layer model, DLM)、Basic Stern 模型

(BSM)、三层模型(triple layer model, TLM)和四层模

型(four layer model, FLM)等. 不同模型之间的主要

区别在于所采用的双电层结构不同, 各种模型的双

电层结构如图 2[45]所示. NEM 不考虑静电项的影响; 

CCM 认为, 表面电荷与表面电位间呈线性关系, 在

恒定的高离子强度下(I > 0.1 mol/L)模拟效果较好, 

平衡常数会受到离子强度和介质种类影响; DLM 认

为, 电荷处于扩散层中, 服从 Boltzman 分布, 其平衡

常数不随离子强度的变化而变化, 但会受到介质的

影响; BSM 认为, 离子是有大小的, 因此存在一个最

接近的面即 stern 面, 该模型综合考虑了离子对的作

用和扩散层的作用, 但未考虑表面电荷与溶液中惰

性电解质的相互作用; TLM 进一步将 stern 层分为两

层, 特异性吸附离子不发生水合作用, 可比 stern 面

更接近表面, 其所在部位称为内 Helmholtz 面, 扩散

层的起始面为外 Helmholz 面, 但由于其所需参数较

多且难以准确测定, 其适用范围受到限制. 

Bradbury 和 Baeyens 等[46~56]用 NEM 对多种放射

性元素及金属离子在蒙脱石上的吸附行为进行了模

拟, 最终证明非静电的双位点质子化模型(two site 

protolysis model with no electrostatic term，2SPNE)的

模拟效果最好, 同时得到了相应的质子化常数、离子 

 

图 2  表面配位模型的双电层结构[45] 
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交换系数以及表面配位常数等一系列常数值. 在对

大量的表面配位常数进行整理的过程中发现，每种元

素的水解常数与其表面配位常数之间存在着定量关

系, 即线性自由能关系(linear free energy relationships, 

LFER)[50]. 对于蒙脱石来讲:  

Strong (≡SSOH) sites:  

 S OH
1log (8.1 0.3) (0.90 0.02) logX XK K      (6)

 Weak (≡SW1OH) sites:  

 W1 OH
1log (6.2 0.8) (0.98 0.09) logX XK K      (7) 

式中, SKX1和
W1KX1表示相应位点上的表面配位常数; 

OHKX 表示水解常数; X 为整数, 表示结合–OH 的数量. 

根据该关系, 可以直接利用元素的水解常数推算出

其在蒙脱石上的表面配位常数, 进而对其吸附行为

进行预测, 而不需要再用实验对各种常数进行测量. 

2SPNE模型与 LFER的结合, 使我们对各种核素在蒙

脱石上吸附行为的预测成为现实. 由于 CCM 对双电

层的描述过于简单, 用其对吸附过程进行模拟的工

作相对较少[57~64]. 研究者用 CCM 对 Eu(III)在高庙子

膨润土[57, 61]、Th(IV)在钠基累托石(Na-rectorite)[62]、

Se(IV)在 TiO2
[63]及 U(VI)在凹凸棒(Attapulgite)上[64]

的吸附行为进行模拟 , 结果与实验数据基本吻合 . 

DLM 考虑了电荷的扩散分布 , 且模拟过程中所需  

要的参数较少 , 因此得到了广泛使用 [65~78]. Tertre  

等[66, 67]用 DLM 对 Eu(III)在蒙脱石及高岭土上的吸附

行为进行了模拟, 结果表明, Eu(III)在两种矿物表面

的吸附主要发生在离子交换位点(≡X)和表面配位

位点(≡AlOH)上. Wang等研究了 Eu(III)和 Ni(II)在钠

基累托石[74, 78]、U(VI)在氧化铝[76]表面的吸附行为, 

并用 DLM 对吸附结果进行模拟, 其中电位滴定的模

拟结果表明, 钠基累托石上存在≡X和≡AlOH 两种

表面位点, 吸附主要发生在≡AlOH 位点. Davis 等[79]

用 TLM对 U(VI)在伊毛缟石(Imogolite)上的吸附行为

进行了模拟, 并用 XAS 对吸附后的固相进行表征. 

结果表明, U(VI)在伊毛缟石的表面形成了两种内界

表面配合物和一种外界表面配合物, 且不同配合物

的含量随体系 pH 的不同而发生变化.  

高放废物地质处置中研究的吸附剂多为天然矿

物, 由于产地不同, 同一矿物的晶型、表面结构等有

所不同, 这导致相同核素在同一种矿物上的吸附行

为有一定差别, 即某一研究者对自己吸附实验进行

拟合得到的表观平衡常数在其他研究中可能不适用. 

根据高放废物地质处置的需求, 在今后的工作中需

要对我国地质处置中用到的各个矿物进行更加系统

的研究, 从中找出普适的规律(如 LFER), 进而对吸

附结果进行预测.  

4.2  复杂吸附体系 

大量的表面配位模型研究主要集中于单一矿物

体系. 对于土壤和沉积物, 由于其组成复杂, 表面电

荷及表面电位等性质难以确定, 同时与其相接触的

液相组成也难以控制, 因此放射性核素在土壤和沉

积物表面的吸附行为模拟研究相对较少 . 1998 年 , 

Davis 等[43]对 Zn2+在沉积物上的吸附行为进行研究时

尝试提出了两种处理复杂矿物吸附体系的方法: 广

义构成法(generalized composite, GC)和组分加和法

(component additivity, GA).  
广义构成法是指将复杂吸附体系看成一个特定

的整体(视为一种新的结构单一的矿物), 将不同的表

面羟基位点简化, 看成是同一种表面羟基. 该方法中

所涉及的化学计量方程式及反应常数可通过对吸附

实验的数据模拟得到. 由于该法对复杂吸附体系进

行了最大简化, 所需要的信息及实验数据较少, 因此

得到了广泛使用. 研究者对 U(VI)在沉积物[43, 80, 81]、

Eu(III)在玄武岩[82]、Eu(III)和 Se(IV)在北山花岗岩[83, 84]

上的吸附行为进行了研究, 并用广义构成法对吸附结

果进行模拟, 均得到了较好的模拟效果. 但该模型只

能用来模拟而不能预测, 当吸附体系改变时, 则需要

重新对实验数据进行模拟. 同时, 由于大量的简化处

理, 该模型并不能明确表达吸附的真实机理.  

组分加和法则是将复杂矿物的表面看成是由多

个表面性质已知的单一矿物组成. 总的吸附结果是每

一种单矿吸附作用的总和. 当相应单矿的表面性质及

数据已知, 即可列出质量作用方程来对吸附进行预测

或模拟 . 该模型适用于矿物组成比较明确的体系 . 

Davis 等[43, 80]使用该法对 U(VI)在沉积物上的吸附行

为进行模拟, 但由于矿物的表面性质还没有明确确定, 

因此模拟效果较广义构成法差. Koretsky 等 [85~88]对

Co(II)、Cd(II)、Pb(II)、Cu(II)在水合氧化铁、石英、

高岭土及三者混合物上的吸附行为进行研究, 并用

组分加和法对混合物上的吸附行为进行模拟, 由于

混合物的组成已知, 因此组分加合法很好地模拟了

吸附结果. 但由于环境中天然存在的沉积物及土壤

等复杂矿物的组分难以确定, 组分加和法在该范围

的使用受到了一定的限制. 
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虽然广义构成法和组分加合法能够对一些复杂

体系的吸附行为进行描述, 但还存在较大的缺陷. 复

杂吸附体系模型的建立还有很长的路要走.  

5  热力学数据对计算结果的影响 

一般来讲, 各种地球化学模型的基本原理大致

相同, 计算结果的差别主要来源于热力学数据库的

差异. 因此, 能否得到完整且准确的热力学数据库是

制约软件发展的关键, 即数据库中应包含在某一条

件下可能生成的所有化合物的热力学数据, 并且这

些数据应尽可能的准确. Nair 等[40]计算了铀在水溶液

中的种态分布, 考察了 Ca(Mg、Sr)-U-CO3 等种态存

在与否以及热力学常数的不同对种态分布的影响 . 

其中 Ca-U-CO3 配合物相关的种态分布情况如图 3 所

示. 从图中可以看出, 在中性至偏碱性条件下, 当没

有 Ca-U-CO3 配 合 物 相 关 数 据 时 , 铀 主 要 以

UO2(CO3)2
2、UO2(CO3)3

4和(UO2)2CO3(OH)3
的种态

存在; 当在数据库中加入 Ca-U-CO3 配合物相关数据

时, 铀主要以 CaUO2(CO3)3
2和 Ca2UO2(CO3)3 的种态

存在. 同时, 由于图 3(b)和(c)中 Ca-U-CO3 配合物相

关数据有一定差异, 因此其计算结果也有一定差别. 

从上述例子可以看出, 数据的完整性和准确性

关系到软件计算结果的可信性. 伴随着地球化学模

拟软件的应用, 热力学数据也处于不断的更新和完

善中. Geipel等用 TRLFS研究测定了一系列放射性元

素相关配合物的稳定常数, 包括 U(VI)与无机配体

(磷酸盐[38]、硫酸盐[39]、碳酸盐[31]、硅酸盐[89]、砷酸

盐[90]、碱土金属-U-CO3
[91, 92])、U(VI)与有机配体(腐

殖酸[93, 94]、丙二酸盐[95]、糖类[96~98]、香草酸[99]、芳

香酸[100]、含氮有机配体[101])、U(IV)与磷酸盐[102]、

Np(V)与香草酸 [103]、Am(III)与有机羧酸配体 [104]. 

Dong 等[105, 106]用阴离子交换树脂法研究了碱土金属

(Mg、Ca、Sr、Ba)-U-CO3 三元配合物的稳定常数, 其

测量值在后续的研究工作中得到了广泛使用. 其中

Ca(Sr、Ba)-U-CO3 体系中可以形成 MUO2(CO3)3
2　和

M2UO2(CO3)3 两种三元配合物; 而在 Mg-U-CO3 体系

中, 即使Mg2+的浓度达到UO2
2+浓度的 2000倍, 溶液

中也只有 MgUO2(CO3)3
2生成, 而没有 Mg2UO2- 

(CO3)3存在. Boggs等[107]用溶剂萃取的方法研究了Tc

与腐殖质之间的稳定常数. 这些研究都极大地丰富

了热力学数据库 ,  促进了地球化学模拟软件的应  

 
图 3  铀的种态分布随 pH 的变化情况[40]. PHREEQC 和

NEA_2007 数据库 . (a) 不包含 Ca-U-CO3 配合物 ; (b) 

CaUO2(CO3)3
2: logK = 27.1, Ca2UO2(CO3)3: logK = 30.70; 

(c) CaUO2(CO3)3
2的 logK = 26.93, Ca2UO2(CO3)3 的 logK = 

30.79, [Utot] = 0.126 × 106 mol/L, 1.5 × 103 mol/L NaCl,   

1 × 103 mol/L NaHCO3, 温度 23℃, 
2COP  = 103.5 hPa  

 

用与发展. 

实际的地质环境中常含有多种有机物(如腐殖

酸、有机酸、有机络合剂等), 它们很容易与核素发生

配位作用, 从而影响核素在环境中的迁移扩散行为. 

但目前, 有机物与核素相互作用的热力学数据还比

较少. 因此, 我们有必要利用现有的实验分析手段对

这一部分数据进行测量和补充. 此外, 现有的各种矿

物与核素相作用的本征平衡常数还不多, 也没有进
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行统一的编评, 且不同地区的地质环境有很大差别, 

矿物对核素的吸附数据有很强的地域性. 为了安全

起见, 各国应针对自己国家高放废物地质处置的实

际情况, 建立起相应的数据库.  

6  展望 

放射性核素的种态分布是了解其在地质介质中

迁移机制及迁移规律的基础. 只有将实验研究和地

球化学模拟研究相结合, 才有可能对核素在高放废

物处置库中的行为进行描述和预测. 现阶段地球化

学模拟软件已经得到了一定程度的发展, 但还有较

大的发展空间.  

在以后的研究中应注意以下 5 方面: (1) 活度系

数的计算. 在高放废物地质处置相关研究的模拟计

算中, 特定离子相互作用理论(SIT)是经济合作与发

展组织核能机构(OECD/NEA)推荐的计算活度系数

的方法, 但现有的相互作用参数ij 很有限, 特别是

NO3
、CO3

2及各种配合离子的参数, 需要继续测定

和完善; (2) 各种矿物及土壤的表面配位模型的本征

平衡常数目前还不多, 而且未组织专家进行编评以

确定推荐值. 同时土壤的成分复杂且因产地而异, 使

得 SCM 的本征平衡常数有很强的地域性, 因此需要

用户根据自己所研究的对象建立自己的数据库; (3) 

溶液反应的热力学平衡常数需要进一步补充和完善, 

使所用热力学数据库满足完备性、精确性、可溯源性、

内部一致性、可读性和易更新性. 目前缺少某些有机

配体(腐殖酸、天然有机酸及络合剂如乙二胺四乙酸

(EDTA)等)与金属离子的配合物稳定常数; 利用现有

的分析手段对数据进行校准和补充十分必要; (4) 目

前, 反应-运移耦合模型的研究状况是: 较详尽的种

态分析模型只包含简单的运移计算(如一维均一多孔

介质)、较详尽的运移模型只包含简单的化学反应模

型(如经典吸附模型、简单反应模型). 在今后的软件

开发中应加强两者的结合; (5) 目前, 包含热-水力-应

力-化学(THMC)或热-水力-应力-化学-生物(THMCB)

多因素的耦合模型才刚刚起步, 是一个广受关注的

领域. 
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Abstract: With the development of nuclear industry, the treatment and disposal of radioactive wastes are becoming 
increasingly urgent and challenging. Investigation of the migration behavior of radionuclides in the environment is 
the most important and direct way to obtain the basic parameters used to assess the influence of radionuclides on the 
surrounding environment and people’s health. In recent years, geochemical models based on numerical method, 
using the experimental data, thermodynamic and kinetic data of radionuclides has been established to analysis the 
continuous and long-term change of radionuclides in geological media. Up to now, there are more than ten 
geochemical codes commonly used in the world. In this paper, a brief introduction of geochemical models in terms of 
thermodynamic equilibrium principles, speciation distribution calculation methods and surface complexation 
assumptions are presented. Case study in the application and development of geochemical models with respect to the 
speciation calculation and surface complexation is disscussed. Furthermore, an example of Ca-U-CO3 complex is 
used to elucidate the importance of the integrality of the thermodynamic database, in order to propagate the 
application and development of geochemical models in China. 
 
Keywords: geochemical modeling, speciation distribution, surface complexation model, thermodynamic database 
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