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摘要 : 在综合分析核工业南方某矿①长期观测数据的基础上 , 对矿区实际情况进行概化 , 建立了溶质的反应 - 输运

耦合模型 , 利用溶质反应2输运模拟软件 PHREEQC2Ⅱ以 U ( Ⅵ)为目标对尾矿库区地下水中核素迁移进行了数值模

拟。研究了在弥散度、扩散系数、pH值、混合比以及阻滞系数等参数不同取值时 U ( Ⅵ)在地下水中的迁移规律 , 并

就参数对模拟的影响进行了分析。模拟结果与现场实际情况基本吻合 , 为矿区环境评价及退役环境治理提供科学

依据 , 也可为类似模拟研究提供参考。
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①出于核工业部门保密原因 , 文中不出现矿区中文地名 , 平面图未附。

铀尾矿库区[1 ]中大量尾矿露天堆放 , 在天然降雨的淋滤作用下 , 放射性核素随雨水下渗 , 进入地下水系统

并发生迁移 , 对环境构成危害。因此研究核素在地下水中的迁移规律 , 对放射性废物处置安全性进行评价很有

必要。建立核素迁移模型 , 借助计算机来模拟核素在地下水中的迁移是本领域研究热点。本文采用美国地质调

查研究所开发的低温水文地球化学模拟软件 PHREEQC2Ⅱ结合核工业南方某矿的具体情况 , 进行了 U ( Ⅵ) 在

地下水中反应2输运耦合模拟 , 以便为退役治理提供科学决策。

1 　矿区基本情况

111 　矿区概况

矿区新老尾矿堆场累计堆渣 2519万m3 , 矿泥库沉积矿泥 119万 m3。尾矿堆场渗滤出水经透水坝流出。矿

区停产后 , 生产期的 1号、2号流出口仍有液态流出物排出 , 流出水为大气降水淋经废石场、露天采矿废墟、

尾矿堆场等的渗出水。

112 　尾矿库水文地质条件

尾矿库出露的地层主要为第四系地层 , 主要岩层渗透系数见表 1。尾矿库区地下水赋存形式分别为第四系

潜水、基岩裂隙潜水。地下水的补给主要受大气降雨补给 , 地下水埋深 012～415 m , 未受污染原始地下水类型

为 HCO -
3 2SO2 -

4 2Ca2 +2Mg2 +型。尾矿区地下水以及尾矿水主要化学成分浓度见表 2。
表 1　岩层渗透系数 K

Table 1 Hydraulic conductivity K of terrains in the uranium mill2tailing site

岩性
含碎石亚粘土、
角砾/ (m·d

- 1)
混合地层

(碎石淤泥粘土、亚粘土) / (m·d
- 1)

碳质泥岩
强风化层/ (m·d

- 1)
碳质泥岩

中等风化层/ (m·d
- 1)

K 0114～4130 11497～5147 01041～01930 01011 4～11002

第 17卷 第 6期
2006年 11月 　

水 科 学 进 展
ADVANCES IN WATER SCIENCE

Vol117 ,No16
　 Nov. , 2006　



表 2　尾矿库区地下水和尾矿水主要化学成分浓度
Table 2 Concentration of chemical components in the groundwater and the liquid waster in mill2tailing site

项目 地下水 尾矿水 项目 地下水 尾矿水 项目 地下水 尾矿水
pH

PO3 -
4 / (mg·L - 1)

Al3 + / (mg·L - 1)

Ca2 + / (mg·L - 1)

Mg2 + / (mg·L - 1)

总 Fe/ (mg·L - 1)

6180
0103
0101
7217
8182
0135

3145
0140

-
-
-
-

Cu2 + / (mg·L - 1)

Mn2 + / (mg·L - 1)

Pb2 + / (mg·L - 1)

Zn2 + / (mg·L - 1)

Ni2 + / (mg·L - 1)

Cd2 + / (mg·L - 1)

0101
016
011
0104
0102
0102

0125
3107
1125
01214

-
01016

HCO -
3 / (mg·L - 1)

Si4 + / (mg·L - 1)

K+ / (mg·L - 1)

SO2 -
4 / (mg·L - 1)

Cl - / (mg·L - 1)

总 U/ (mg·L - 1)

158
4193
21152
1 041

59
0102

-
-
-

5 455
-

1107

　注 : 表中数据为平均值。

2 　模型的建立与求解
211 　核素迁移反应2输运方程
单组分污染物在地下水系统中的迁移 , 在仅考虑吸附和放射性衰变的情况下 , 输运方程可表示为

Rd
5 c
5 t

=
5

5 xi
Dij

5 c
5 xj

-
5

5 x i
( cui) +

qs

θcs - λ c +
ρ0

θcg (1)

Rd = 1 +
ρ0

θKd (2)

式中　c为污染物的浓度 , g/ cm3 ; Dij为水动力弥散系数 , cm2/ d ; ui为质量平均流速 , cm/ s ; qs为单位时间内对

单位体积含水层抽 (负)或注 (正)水量 , s - 1 ;θ为有效孔隙度或含水率 , 量纲为一 ; cs 为源或汇中污染物的浓

度 , g/ cm3 ; λ为核素的衰变系数 , s - 1 ; cg 为核素固相浓度 , g/ g; Rd 为阻滞因子 , 量纲为一 ; ρ0 为骨架密

度 , g/ cm3 ; Kd为分配系数 , cm3/ g。

212 　模拟软件与模型求解

建立在模型基础之上的 PHREEQC2Ⅱ软件[2 ,3 ]能描述局部平衡反应 , 模拟动态生物化学反应、处理弥散以

及双重介质中多组分溶质的输运问题。该模拟软件系统既能考虑溶解物和矿物之间的分解、沉淀和溶解反应 ,

同时还将阳离子交换和表面络合作用包括在内。可进行正向模拟和反向模拟 , 基本能解决水、气、岩土相互作

用系统中所有平衡热力学和化学动力学问题。

PHREEQC2Ⅱ采用了一系列方程来描述多溶质组分溶液水的活度、离子强度、不同相物质溶解平衡、溶液
电荷平衡、元素组分平衡、吸附剂表面的质量守恒等等。根据不同类型的输入命令 , PHREEQC2Ⅱ将选择不同
的方程来描述相应的化学反应。利用改进的 Newton2Raphson方法来求解方程组。对于一维溶质反应2输运过程 ,

PHREEQC2Ⅱ采用分裂算子 (split2operator)技术 , 每个模拟时段内先进行对流项计算 , 然后进行化学反应项计算 ,

弥散项计算 , 再重新进行化学反应项计算。

根据上述数学模型编制模型输入文件及数据库文件 , 利用 PHREEQC2Ⅱ中所具有的模拟多组分化学反应对
流2弥散过程的功能 , 得到溶质的反应2输运耦合模拟的结果。限于篇幅 , 仅给出部分结果。

3 　结果及讨论
尾矿库中含有多种放射性核素及其子体 , 如 U、Th、Ra、Pb等 , 其中 U的迁移能力较强 , 半衰期长 , 为

415×109年 , 相关资料丰富 , 本文仅给出以 U( Ⅵ)为目标物质的模拟结果。采用 PHREEQC2Ⅱ对南方某尾矿库
区退役后 U( Ⅵ)在地下水中的迁移情况进行模拟 , 考虑了不同的参数取值下 U ( Ⅵ)的迁移情况。根据长期观测

资料和室内实验结果模拟基本参数确定如下 : 弥散度α: 215 m、阻滞系数 Rd : 1200、混合比 M : 1∶4、扩散系

数 Df : 116×10 - 5 m2/ s。铀的基本参数见表 3。
表 3　铀的基本参数

Table 3 Basic parameters of Uranium

项目 238U的衰变系数/ (s - 1) 234U的衰变系数/ (s - 1) 238U所占百分比/ % 235U所占百分比/ % 234U所占百分比/ %
参数 4188×10 - 18 9×10 - 14 99127 0170 0103
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311 　弥散度、扩散系数的影响

由图 1可知 , 当模拟弥散度分别为 215和 25时 U( Ⅵ)的浓度随距离变化分布曲线变化不明显。当弥散度达

到 250和 2 500时 , U( Ⅵ)浓度曲线变得平滑 , 表明近污染源处 U ( Ⅵ)的浓度随着弥散度的增大而降低 , 而距离

污染源较远处 U( Ⅵ)浓度随弥散度增大而升高。弥散作用是由于质点在微观尺度上随流速的变化而引起的相对

于平流的离散运动 , 弥散度的大小反映质点离散运动的剧烈程度 , 弥散度越大核素迁移得越远。扩散系数的大

小反映出分子不规则运动的剧烈程度 , 分子扩散越激烈核素迁移得越远。图 2中反映出类似图 1中浓度分布曲

线的情况。当扩散系数达到 10 - 4数量级时 , 浓度分布曲线表明 U( Ⅵ)迁移到了更远的地方。弥散度和扩散系数

的模拟结果是符合迁移理论的。弥散度与扩散系数的影响主要是取决于具体地区地质介质的分布情况 , 本模拟

结果表明弥散作用和扩散作用对于该模拟区域 U( Ⅵ)的迁移具有较大的影响。

312 　U ( Ⅵ) 浓度随时空的分布

从图 3可以看出 , 1 km处U ( Ⅵ) 的浓度随时间变化 , 在 2000年后分布曲线斜率开始变小 , 5 000年后曲线

趋于水平 , 表明介质中 U ( Ⅵ) 浓度趋于饱和。比较 5 km和 7 km处 U ( Ⅵ) 浓度分布曲线 , 前者在 5 000年后

斜率变小 , 而后者斜率增大。说明 U ( Ⅵ) 迁移峰面已经到达这个区域范围内 , 如将数据系列更加细化 , 得到

相对更准确的结果 , 这样就能确定 U ( Ⅵ) 迁移到达的区域。模拟时间最大跨度采用 10 000年 , 目的在于反映

U ( Ⅵ) 在地下水中迁移的长期趋势。在如此长的时间跨度下模拟结果与实际情况会存在一定的偏差 , 但是总

体上反映了 U ( Ⅵ) 迁移的情况。

313 　阻滞系数的影响

图 4反映阻滞系数对U( Ⅵ)迁移的影响。阻滞系数 Rd是描述核素在地质介质中迁移的重要物理量
[4 ,5 ] , 表

示为同一介质中水流速度 u与核素迁移速度 v的比值。如以 Cmax1和 Cmax2分别表示对应于不同阻滞系数 Rd1和

Rd2时 , 同一核素在一定迁移距离处的最大浓度 , 则

Cmax1

Cmax2
= [exp ( - λx/ u) ] ( Rd1 - Rd2) (3)

式中　λ为核素的衰变系数 , s - 1 ; x为核素释放点到下游计算点的距离 , cm; u为水流速度 , cm/ s。

出现图 4所示的不同阻滞系数下浓度曲线分布情况 , 是因为238U的衰变系数λ为 4188×10 - 18s - 1 , 计算最

大浓度 Cmax1和 Cmax2的比值时 , 尽管阻滞系数差别达到 6个数量级时也趋近于 1。放射性同位素234U的衰变系

数与238U的衰变系数相差 4个数量级 , 为 9×10 - 14s - 1 , 在相对较大的衰变系数下可以看出不同阻滞系数对核素

迁移浓度的影响。阻滞系数对 U同位素浓度分布情况存在较大差异 , 而234U 所占百分比很小 , 仅为 017 % ,
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而238U占到 99127 % , 故阻滞系数对U( Ⅵ)总浓度分布影响并不显著。比较不同尾矿库区的模拟结果[6 ] ,阻滞系

数对 U( Ⅵ)迁移情况的影响受地区因素影响较大。

314 　混合比的影响

淋滤作用对 U( Ⅵ)浓度分布的影响在模拟程序中是通过混合比来实现的。由图 5可知 , 不同混合比对近距

离处 U( Ⅵ)浓度分布影响显著。经过长距离的迁移后 , 不同混合比的影响已经被均化。考虑 1 000年的时间跨

度 , 在 3 km处观察 4种不同混合比时 U( Ⅵ)的浓度 , 模拟曲线表明浓度差别不明显 , 说明不同混合比对 U ( Ⅵ)

的迁移影响不显著。该研究区内 , 淋滤作用对U( Ⅵ)浓度分布的影响范围大致在 3 km范围内。可见对于较大范

围内的模拟 , 淋滤作用可以被均化。

315 　pH值的影响

图 6是考虑 pH对 U( Ⅵ)迁移的影响。pH值在 2到 4这个取值范围内 , U ( Ⅵ)浓度 (以 10为底的对数值表

示)分布曲线变化不明显 , 说明强酸性条件下 U( Ⅵ)浓度变化不显著。在模拟 pH值为 2和 10的情况下 , U ( Ⅵ)

浓度相差达到 10个数量级。表明 pH值对 U的存在形态有显著影响。可以考虑通过适当调节尾矿库库水 pH

值 , 以确保库区环境治理的效果。

4 　结　　论
模拟结果表明影响本模拟区U( Ⅵ)在地下水中迁移的主要因素是弥散度、扩散系数和 pH值。混合比对小

范围内的核素迁移有较大的影响 , 随着迁移距离的增加 , 混合比的影响将逐渐减小。阻滞系数对本研究区 U

( Ⅵ)迁移的影响较小。强酸条件对 U( Ⅵ)浓度分布影响不显著 , 而碱性环境中 U ( Ⅵ)浓度明显降低。此外 , 地
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下水中不同组分以及组分浓度的大小对模拟结果影响显著。可见 , 模拟参数的选取对模拟结果与实际情况的逼

近度极为重要。所以 , 通过实验室实验和现场试验来获取具体模拟参数是获得有价值的模拟结果的重要手段。

采用水文地球化学模拟软件 PHREEQC2Ⅱ可以实现对核工业南方某矿尾矿库内核素在地下水中迁移的溶质
反应2输运耦合数值模拟。该软件对于一维多组分溶质在地下水中的迁移模拟是比较有效的 , 模拟结果可用于

指导铀矿开采地区环境评价以及退役治理。

PHREEQC2Ⅱ模拟的侧重点在于描述地球化学反应的功能[7 ] , 对于复杂情况下的三维地下水流动以及溶质

迁移的模拟能力不理想。应该考虑将注重地球化学模拟的 PHREEQC与具有三维地下水运动模拟能力的水动力

模拟软件相结合 , 改善模拟效果。国外已经有学者做过这样的尝试 , 并取得了一定的成果 , 这也可能成为今后

研究的一个方向。
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Coupled reaction2transport simulation of U( Ⅵ) migration in groundwater at

the uranium mill2tailing site and the analysis of the parameter
Ξ

XIE Shui2bo1 ,2 , LIU Qi1 , ZHANG Xiao2jian2 ,CHEN Ze2ang1 , LI Shi2you1

(11School of Architectural Engineering & Resources Environment , Nanhua University , Hengyang 421001 , China ;

21Department of Environmental Science & Engineering , Tsinghua University , Beijing 100084 , China)

Abstract : Based on the analysis of the historical data of the uranium mill2tailing site in southern China , the actual conditions

are generalized , and a coupled reaction2transport numerical model is set up to simulate the representative radionuclide2uranium

( Ⅵ) adopting the PHREEQC2Ⅱcode1 This work is carried out with the various parameters such as dispersion coefficient , the

diffuse coefficient , pH , the mix2ratio , and the retardation coefficient1 The sensitivities for the parameters are also analyzed in

this paper1 The results of this simulation accord with the actual information observed on site1 So the simulation , which can be

a reference for analogical research , can provide theoretical base for environment assessment and treatment after the decommis2
sion of uranium mill2tailing sites1

Key words : uranium mill2tailing site ; numerical simulation ; couple reaction2transport ; PHREEQC2Ⅱ; ground water
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