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存在表面络合作用情况下地下水中U(Ⅵ)运移耦合模拟 

刘 奇 ，谢水波 ，张晓健 ，胡 轶 ，谢 燕 

(1．南华大学 城市建设学院，湖南 衡阳421001；2．清华大学 环境科学与工程系，北京 100084) 

摘 要：由于地下水系统中，孔隙介质比表面积大，研究核素运移时应该考虑发生在 

固一液表面上的化学反应．表面络合理论能很好地描述固一液界面上发生的化学反 

应，解释固一液界面吸附作用．本文研究了存在表面络合吸附作用情况下地下水中核 

素 u(Ⅵ)的运移情况，并以我国南方某尾矿库为例成功实现了对浅层地下水中核素 

U(Ⅵ)运移的数值模拟．研究表明，在模拟固一液比相对较大的地下水系统中溶质运 

移规律时，考虑表面络合作用是必要的；在该研究区内表面络合吸附作用与 pH值呈 

非线性关系，当pH为6～7时，孔隙介质表面对 u(Ⅵ)吸附量较大，且 pH为6时地 

下水中U(VI)浓度达到最低． 
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Simulation of Uranium(VI)Migration in Groundwater 

Considered Adsorption of Surface Complexation 

LIU Qi ，XIE Shui-bo ' ，ZHANG Xiao-jian ，HU Yi ，XIE Yan 

(1．School of Urban Construction，University of South China，Hengyang，Hunan 421001，China； 

2．Department of Environmental Science&Engineering，Tsinghua University，Beijing 100084，China) 

Abstract：The hydrogeochemical reaction taking place on surface of porous media，which 

has huge specific surface area，should been taken into account in the simulation of radio— 

nuclide migration in groundwater．Surface complexafion is one of successful theories to in— 

terpret mechanism of adsorption occurring on surface of solid phase and liquid phase．In 

this paper，the uranium(VI)migration in groundwater of one uranium mill—tailing site in 

southern China had been simulated using solute reaction--~ansport numerical model which 

coupled surface complexation mode1．The results indicate that surface complexation model 

is more suitable for simulation in porous media of groundwater system which has great solid 

— liquid ration．And the results also display that the surface complexation is a nonlinear 
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function of pH，reaching a maximum under neutral pH． 
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地下水系统中孔隙介质固 一液界面上发生的 

化学反应是影响核素运移的重要因素之一．描述核 

素运移过程中吸附与解吸作用的模式通常是采用 

Langmuir、Freundlich和 Henrry等吸附等温线方程． 

多数隋况下仅考虑各种溶质的浓度，在模拟结果中 

有时出现化学、热力学难以解释的现象，尤其是解 

释固一液界面上的化学反应现象．表面络合模型则 

考虑 pH值、溶液离子强度、液相络合作用、多吸附 

剂表面不同吸附点的络合性等综合因素，采用双电 

层理论，从而能比较准确的预测不同热力学条件下 

的吸附行为，反映固 一液界面物理化学反应的规 

律．本文考虑表面络合作用与其他地球化学反应对 

核素运移的影响，采用水文地球化学模拟软件 

PHREEQC一11，以我国南方某尾矿库浅层地下水中 

u(Ⅵ)的运移为例进行了研究． 

1 表面络合理论 

表面络合理论认为界面上与 OH一、H 和金 

属离子的结合属于表面络合反应，对于水合氧化 

物的分散稳定性中专属作用采用配位化学的处理 

方法，吸附量可由类似液相络合平衡的方式来表 

达 J．表面络合吸附理论最初主要是针对河流、 

湖泊沉积物提出来的，由于多孔介质的地下水系 

统中固一液比相对更大，借用表面络合理论进行 

刻画更合适． 

表面络合理论将固体表面看成一种聚合酸与 

溶液中金属离子或配位体发生表面络合反应，存 

在相应的络合常数．与溶液中的反应区别在于界 

面电荷作用，在质量作用的表达形式上表面络合 

作用比液相络合作用多了一个静电项 e ，表 

面络合吸附作用的表观常数 可表示为： 

：  (e—F@／R ) f1) 

式中， 为表面电荷为零时固有的表面常数； 

e—qJIR 称为 Bohzmann因子，无因次； 为吸附表 

面电位，V； 为离子电荷，C；F为法拉第常数， 

403 942．46 J／mol；R为理想气体常数，8．314 J／ 

(mol·K) 为绝对温度，K． 

表面络合模型以双电层理论为基础，双电层 

的一层假设为固定电荷或结合在固体表面上的表 

面电荷，另一层扩散在所接触的溶液中．表面电荷 

产生的原因包括表面离子优先(或不等量)溶解、 

表面基团直接电离、表面离子取代、特殊离子的吸 

附以及特殊晶体结构等-2 J． 

多数金属、金属氧化物和氢氧化物的表面呈 

现两性行为，表面的羟基可发生质子化和脱质子 

化作用产生SOH；和SO一(s为表面)．具有两性 

行为的矿物表面，会随pH值的变化，组分SOH； 

和 SO一相继控制表面，表面的质子化和脱质子化 

反应构成了表面络合吸附模型的基础，表示为： 

SOH+H =SOH； (2) 

SOH—H =SO一 (3) 

式中：H 为表面上的氢离子，其值与体积容积的 

H 活度有关． 

根据界面双电层结构的不同假设，表面络合 

模型可分为 3种：恒定容量模式(CCM，constant 

capacitance mode1)，扩散层模 式 (DLM，diffuse 

layer mode1)和三层模式(TLM，triple layer mod— 

e1)．这些模型都得到了成功的应用，如Turner采 

用 CCM和 DLM模拟了u(Ⅵ)的吸附行为 ；T P 

Robekto等研究了u(Ⅵ)在蒙脱石表面的吸附， 

并进行 了表 面络合模拟-4J．鉴于 DLM模 型与 

CCM和TLM模型相比，建模参数少，实际中应用 

较多-5 J．本文中选用 DLM模型，具体建模原理详 

见文献[6]． 

2 考虑表面络合作用的核素运移耦 

合模拟 

在以下的工作中，综合考虑了表面络合作用 

及其他水文地球化学反应，利用水文地球化学模 

拟软件 PHREEQC一11，以我国南方某铀尾矿库 

为例进行 U(Ⅵ)为 目标物的溶质运移模拟，并将 

模拟结果与不考虑表面络合作用的表观吸附模型 

模拟结果进行对比分析． 

2．1 表面络合作用在模拟中的实现 

表面络合过程可以通过 PHREEQC一11中非 

齐次质量作用方程来刻画，将表面位置摩尔平衡 

方程和每个表面的电荷一电势联系都包括在模型 

中．在 PHREEQC一11软件中，允许多种表面、表 

面吸附位置类型、液相在均衡中共存，用“表面集 

合”表示．表面络合 吸附作用通过 SURFACE， 

SURFACE
—
MASTER

— SPECIES和 SURFACE—SPE— 

CIES三个数据块来实现．SURFACE数据块用来 

确定表面层集合的物质数量、组分以及其他特征 

参数，用于表面初始计算；用 SURFACE—MASTER 
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一 SPECIES数据块来确定表面结合点和溶液表面 

主要组分的相关性；用 SURFACE—SPECIES数据 

块来描述表面种类，包括溶液表面的主要离子种 

类，反应以及 l ． 

2．2 核素运移耦合反应 一输运方程 

在本模拟区域内，松散介质为机械破碎的铀 

尾矿砂，粒度较为均匀，可假设多孔介质为均质各 

向同性．尾矿库区人为铺垫粘土垫层后堆放尾矿 

砂 ，实际勘测结果表明，地下水运动中，可基本忽 

略地下水垂直向地下含水层人渗，可简化为一维 

纵向弥散地下水运动．单组分污染物在该地下水 

系统中的一维运移，考虑吸附和放射性衰变，核素 

输运方程可用二级偏微分方程来描述： 

= 毒[D 薏]一毒( )+詈c 一 
A(c+ c ) (4) 

= l+ ‘ (5) 

式中：c为污染物的浓度，g／cm。；D 为水动力弥散 

系数 ，cm ／d；u 为质量平均流速，cm／s；吼为单位 

时间内对单位体积含水层抽(负)或注(正)水量， 

S～； 为有效孔隙度或含水率，无量纲；c 为源或 

汇中污染物的浓度，g／cm。；A为核素的衰变系数， 

S一；c 为核素固相浓度，g／g；Rd为阻滞因子，无量 

纲；|p。为骨架密度，g／cm3； 为分配系数，crIl3／g． 

2．3 模拟区概况 

某铀尾矿库 经过 30多年运营，滩面面积 

1．47 km ，堆存尾矿砂2×10 t．尾矿库由Y江沿 

南、西、北三个方向呈“Q”型环绕，尾矿库平面形 

状近似梯形，南宽北窄．所在区域内多年平均降水 

量为 1 233～1 363 mm，平均蒸发量为 1 394～ 

1 533 mm，平均气温为 l7．5～17．9℃．库区西部 

以Y江为边界，东部以该区地表分水岭为界，构 

成一个完整的地下水系统，地下水总体流向为由 

东向西，在 Y江“Q”弯曲口的南、北边可以流线 

为边界．地下水及尾矿库水化学成分见表 1． 

尾矿库沿北、西、南三面为Y江所包围，故模 

型中在此处边界设为河流边界．模拟区内的地下 

水总体流向为由东向西，故模拟区的南、北两侧可 

以流线为边界，亦将其设为隔水边界．整个模拟区 

地表设为降水人渗边界．据多年降雨资料及有关 

水位动态监测资料，可取区内降水入渗系数为 

O．058，而该区多年平均降雨量为 l 233～1 363 

mm，故降水人渗量取71．5～79．O mm／a． 

表 1 地下水及库水中的化学成分浓度(mg／L) 

Table 1 The concentration of chemical components in the groundwater and the repertory water(mg／L) 

铀尾矿库中废水或降雨的垂向渗漏量影响着 

模拟区的流场分布，也影响浓度场分布，退役后尾 

矿库垂向渗漏量为一定值-5 J．假设退役后每年降 

入库中的雨水全部下渗，则库水垂向渗漏量为 

1．73×10 m ／a，折合为降雨量为76 mm／a． 

关于溶质边界，将尾矿库设为一溶质通量边 

界，对应于上述尾矿库垂向渗漏量的情况，通过给 

尾矿库垂向渗漏量的废水赋一铀浓度值来实现溶 

质通量．通过对内部资料的整理，取尾矿库在运营 

期间垂向渗漏废水的铀浓度为O．705 mg／L，尾矿 

库退役后库水垂向渗漏液铀浓度为O．403 mg／L． 

相关参数见表 2． 

表2 与铀相关的参数 

Table 2 Th e related parameters of the uranium 

由于核工业部门保密原因，具体矿库名隐去 
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通过以上分析，对模拟区域水文地质条件进 

行概化，建立 u(Ⅵ)在地下水中运移的概念模 

型．将边界条件和参数代入相应的水流方程和溶 

质运移方程，便得到了关于研究区u(Ⅵ)在地下 

水中运移的数学模型，编写相应的模拟程序，采用 

PHREEQC—lI来实现对u(Ⅵ)在浅层地下水中 

的耦合运移模拟． 

3 模拟结果与讨论 

下面主要讨论模拟尾矿库退役后 u(Ⅵ)的 

运移情况．对长期现场观测资料进行整理，采用的 

参数如下：阻滞因子R =428，扩散系数D，=1．0 

×10 m ／s，弥散度 =40 m，渗流速度 =0．70 

m／d， 弘U的半衰期 =4．5×10 a，库水中铀 的 

浓度 C。=0．403 m#L，地下水中铀的背景浓度 C 

= 0．029 mg／L．主要模拟了u(Ⅵ)的运移情况以 

及 pH变化的情况下表面络合吸附作用对 u(Ⅵ) 

运移的影响，将模拟结果与经验吸附模型结果进 

行了对比分析． 

模拟铀尾矿库区浅层地下水中核素 u(Ⅵ) 

在不同时间跨度下浓度分布情况见图 1．从图中 

可以看出u(Ⅵ)运移的整体趋势 ，以及不同时间 
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图 I 不同时间跨度下 u(Ⅵ)运移情况 

Fig．1 Distribution prof'fle of uranium(Ⅵ) 

according to the spatio—temporal change 

跨度下水流主轴方向上 u(Ⅵ)浓度随距离分布 

情况．模拟结果与经验吸附模型模拟结果 的对 

比见图2．图中SCM浓度分布曲线表示采用表面 

络合模型的模拟结果，对照分布曲线为经验模型 

模拟结果．经比较发现，表面络合吸附模拟结果中 

地下水中 u(Ⅵ)的最高浓度低于经验吸附模型 

模拟结果，对这种现象的解释是一部分铀被吸附 

在多孔介质表面上，从而降低了地下水中 u(Ⅵ) 

的浓度．认为在地下水系统中，孔隙介质固 一液表 

面的化学反应对 u(Ⅵ)的运移影响是不能忽视 

的，所以在类似模拟中考虑表面络合吸附作用是 

比较合理的．同时，模拟结果也为选择适当填料作 

为尾矿库的垫层和回填材料，阻滞核素在地下水 

中的运移，从物理化学角度提供思路． 
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图2 表面络合吸附与经验模型模拟结果比较 

Fig．2 Comparison of results from surface complexation 

model and experiential models 

图 3给出了是模拟年 限为 1000年，pH对 

u(Ⅵ)浓度分布的影响．结果表明，在考虑表面络 

合作用的情况下，地下水中u(Ⅵ)浓度分布与pH 

呈非线性关系．当 pH为 6～7时，孔隙介质表面 

对 u(Ⅵ)吸附量较大，且 pH为 6时地下水 中 

u(Ⅵ)浓度达到最低．这表明在中性偏酸的条件 

下表面络合吸 附作用 强烈．这与 马腾 等利用 

MINTEQA2对实验数据进行拟合建立的 DLM模 

型结果相吻合 J．由于曲线分布太密集，图中只 

给出了具有代表性的浓度曲线．在 pH为 1～3 

时，即酸性条件下，浓度分布曲线基本重合．在碱 

性条件下，地下水中 u(Ⅵ)浓度升高较快，这主 

要是由铀酰与CO；一，HCOf形成不易被吸附的碳 

酸铀酰所造成的，以至在碱性环境中，u(Ⅵ)的吸 
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图 3 pH对 U(VI)浓度分布的影响 

Fig．3 Distribution prof'fle of uranium(VI) 

according to pH change 
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附量急剧降低．在 pH大于 lO的情况下，u(Ⅵ)浓 

度变化幅度已经很小． 

4 结论与建议 

利用 PHREEQC一1I实现了在考虑表面络合 

吸附作用的情况下，浅层地下水中u(Ⅵ)反应一 

输运耦合数值模拟．模拟结果表明： 

地下水系统中孔隙介质比表面积大，发生在 

表面上的化学反应对 u(Ⅵ)运移的影响不容忽 

略．在地下水系统中，采用考虑表面吸附作用的反 

应一输运耦合模型来进行溶质运移模拟是比较合 

适的，其模拟结果较经验吸附模型更能反映实际 

的输运情况． 

研究区内地下水中u(Ⅵ)浓度与 pH变化呈 

非线性关系，pH为 6～7的中性偏酸的环境下表 

面络合吸附作用强烈．可通过调整库水 pH值，来 

达到降低地下水中u(Ⅵ)浓度的目的． 

综合考虑表面络合吸附和其他水文地球化学 

反应环境下，研究地下水中u(Ⅵ)迁移，为地下水 

中u(Ⅵ)反应一输运耦合数值模拟提供了途径．但 

关于表面络合吸附模型的研究尚处于初步阶段，模 

型简单，而且众多建模参数的选取还有待进一步的 

研究．有关表面络合吸附模型多吸附质、多吸附剂 

体系的研究也将是以后研究工作的重点． 
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