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地下水成分对钚化学种态分布的影响

郑 琦 王 帆 张 凡 李 聪 陈立丰 韦悦周
（南华大学 核科学技术学院    衡阳  421001）

摘要 钚是核能发展和放射性废物处理处置中的一种重要元素，其在天然水体中的种态分布对于研究其迁移

行为至关重要。随着研究的深入，一些新的钚种态不断被发现和确认，原先诸多类似研究工作已经不能准确反

映钚在溶液介质中的真实种态占比。结合最新热力学数据，本文通过地球化学计算软件PHREEQC系统研究了

钚的种态分布随pH值和共存离子种类及浓度改变的变化规律，并得到了钚在不同水体中的物种形态占比。研

究结果表明：在氧化性的地下水中，当水硬度比较低时，六价钚在酸性条件下主要以PuO2
2+或PuO2CO3的形态存

在，在中碱性条件下主要以PuO2（CO3）2
2−或PuO2（CO3）3

4−形态存在；然而，当水硬度比较高，尤其是钙离子浓度比

较高时，六价钚虽然在酸性条件下仍主要以PuO2
2+或PuO2CO3存在，在中碱性条件下却以CaPuO2（CO3）3

2−的形式

占据主导地位。可见，水的硬度尤其是钙离子浓度是影响钚形态的重要因素之一，因而在钚的地质处置时应予

以重点考虑。
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Effect of underground water composition on the chemical species distribution of plutonium

ZHENG Qi WANG Fan ZHANG Fan LI Cong CHEN Lifeng WEI Yuezhou

(School of Nuclear Science and Technology, University of South China, Hengyang 421001, China)

Abstract  [Background] Plutonium is an important element for nuclear energy production and radioactive waste 

disposal, and evaluating its species distribution in natural water systems is essential for investigating its migration 

behavior. Recently, with the advancements in related research, some new plutonium species have been discovered 

and confirmed, hence previous related research is now inadequate for accurately describing the species distribution of 

plutonium in solutions. [Purpose] This study aims to understand the speciation distribution of plutonium in different 

water composition systems. [Methods] The geochemical calculation software PHEEQC was employed to 

systematically evaluate the effects of the pH value and coexisting ion concentration on the species distribution of 

plutonium. The plutonium species proportion in different natural water systems was estimated in according with the 

latest thermodynamic data embedded into PHEEQC software. [Results] The results reveal that hexavalent plutonium 

in oxidized groundwater with low hardness mainly exists as PuO2
2+ or PuO2CO3 under acidic conditions, whereas 

PuO2(CO3)2
2− or PuO2(CO3)3

4− dominate under neutral or alkaline conditions. Although PuO2
2+ and PuO2CO3 are the 

main species of plutonium in acidic environments, CaPuO2(CO3)3
2− is the dominant species under neutral or basic 

conditions whereas the calcium concentration is high in the solution. [Conclusions] Therefore, the hardness of water 

(particularly, the calcium concentration) can be concluded to be among the important factors affecting the species of 

plutonium and must be carefully considered in the geological disposal of plutonium.
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随着世界经济的发展和人口的增多，人们对于

能源的需求越来越大，进而对环境的压力日益增加，

传统能源的枯竭迫切需要人类探索和发展新的可利

用清洁能源。核能因其具有能量密度大、技术成熟、

供应范围广等优势，成为可以取代化石燃料的新能

源之一，并对改变传统能源供应方式起决定性作

用［1］。虽然核能发展前景广阔，但其在开发利用过

程中不可避免地会产生放射性废物。如何安全有效

地处理放射性废物是世界各国都很关心的问题。

放射性废物按其放射性活度水平可分为低放废

物、中放废物和高放废物。其中，高放废物尤其值得

重点关注。其一般在乏燃料后处理过程中产生，含

有少量的铀和钚以及几乎全部的次锕系核素

（Minor Actinides，MA）及长寿命裂变产物（Long 

Lived Fission Product，LLFP），需经减容处理、玻璃

固化后进行深地处置。

放射性废物的安全处置事关核能的可持续性发

展［2］，目前，对于放射性废物的处理处置，世界上大

多采取减容后进行地质处置的手段。核素的迁移是

放射性废物处置安全评价的一个重要环节［3］，也是

研究放射性废物深地处置的一个重要内容，核素的

迁移能力与其化学种态存在着不可分割的关系。

钚（Pu）作为锕系元素中的一种，具有原子比活

度高、单个原子释热量多、半衰期长、生物毒性大等

特点［4-5］。早期研究中，人们认为钚在地下水中的迁

移速度要比氚（3H）等具有明显可移动性的放射性污

染物慢得多，钚在放射性废物处置系统中迁移泄漏

量可以忽略［6］。

为了防止钚元素从放射性废物处置库中泄露并

且修复可能被污染的地下水体，需要分析其在水环

境中的迁移行为以选取合适的填充材料阻滞钚进入

生态环境。元素的存在种态是决定其在地下水环境

中迁移速率的主要因素，钚主要以 4 种价态存在：

Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅴ）、Pu（Ⅵ），在溶液中可以多价

态共存，可分别以 Pu3+（Ⅲ）、Pu4+（Ⅳ）、PuO2
+（Ⅴ）、

PuO2
2+（Ⅵ）离子的形式存在，其中Pu（Ⅵ）和Pu（Ⅴ）

比Pu（Ⅳ）和Pu（Ⅲ）更易溶于水，氧化还原和络合反

应也主要在 4种价态之间进行［7-8］。近几年，国内外

学者对 Pu（Ⅳ）和 Pu（Ⅴ）在溶液中的存在形态有了

一定的研究，成建峰［3，9］、Silver［10］、马应明［11-12］、Dai［6］

和Romanchuk等［7］分别先后研究了钚在地下水中的

来源、迁移、吸附行为等问题，研究结果表明，钚在酸

性溶液中的吸附能力弱于碱性溶液；此外，还通过平

衡常数和电位计算预测了三价钚和六价钚在海水中

的氧化态分布情况；并利用地球化学模拟软件EQ3/

6研究了水环境中温度、pH值及Eh值对钚化学形态

分布的影响，计算得出钚在回填工程屏障水中主要

以 Pu（Ⅳ）价态 Pu（OH）5
−形态存在。但这些对于

Pu（Ⅵ）的种态分布研究仍不够深入。随着一些新

的钚酰物种形态不断被发现和确认，原先诸多类似

研究工作已经不能准确反映钚在溶液介质中的真实

种态分布情况。

综上所述，目前的研究工作忽略了钙、镁离子等

阳离子对六价钚的种态存在的影响。因此，结合最

新的热力学数据，系统研究六价钚在不同介质中的

种态分布对于放射性废物处理处置非常有必要且具

有重要指导意义。

1  研究方法 

1.1　 程序介绍　

PHREEQC［13］程 序 是 一 个 由 Parkhurst 等 在

PHREEQE软件的基础上用C语言重新编写的计算

机程序，常被用于执行各种水文地球化学计算。

PHREEQC软件不仅能计算各种天然水环境中的水

溶态物种，还能模拟封闭体系中多组分气相间的反

应，甚至可以模拟双重介质中含有多组分溶质的一

维对流-弥散过程中的动态生物化学反应［14］。除此

之外，PHREEQC在矿物溶解动力学、核废物的处置

研究中也发挥着重要作用［15］，特别是在计算被放射

性核素污染的水中铀、钚等元素的种态分布方面有

着举足轻重的作用。

1.2　 计算过程　

本文主要考虑氧化性的地下水体，因此，在计算

过程中默认六价钚在地下水中随着物化条件的变化

不会发生氧化还原反应。计算过程遵循从简单到复

杂体系的原则。计算温度设置在 25 ℃。在确定水

成分后，假定溶液的pH值变化由硝酸或者氢氧化钠

进行调节引起。计算过程中，涉及到的六价钚热力

学数据如表1所示。研究先后计算了六价钚在去离

子水和在添加CO3
2-、Ca2+及Mg2+时的种态分布情况。

考虑到常见地下水中 F-和 SO4
2-等配体离子通常含

量比较低，因此在本文计算中未单独予以考虑。此

后，研究人员通过文献调研，确定并选取了三种不同

的地下水水成分，并基于上述假设计算得到了六价

钚在不同 pH条件下的种态分布图。研究中所采用

的三种地下水水成分如表2所示。
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表1 钚的热力学数据
Table 1　Thermodynamic data for plutonium

物质 Substances

PuO2
2+

PuO2OH+

PuO2(OH)2

PuO2(OH)3
−

(PuO2)2(OH)2
2+

(PuO2)3(OH)5
+

(PuO2)4(OH)7
+

PuO2F
+

PuO2F2

PuO2F3
−

PuO2F4
2−

PuO2Cl+

PuO2Cl2

PuO2NO3
+

PuO2SO4

PuO2(SO4)2
2−

PuO2H2PO4
+

PuO2CO3

PuO2(CO3)2
2−

PuO2(CO3)3
4−

MgPuO2(CO3)3
2−

CaPuO2(CO3)3
2−

化学反应 Chemical reaction

PuO2HPO4 = PuO2
2+ + HPO4

2−

PuO2
2+ + H2O = PuO2OH+ + H+

PuO2
2+ + 2H2O = PuO2(OH)2 + 2H+

PuO2(OH)2 + H2O = PuO2(OH)3
− + H+

2PuO2
2+ + 2H2O = (PuO2)2(OH)2

2+ + 2H+

3PuO2
2+ + 5H2O = (PuO2)3(OH)5

+ + 5H+

4PuO2
2+ + 7H2O = (PuO2)4(OH)7

+ + 7H+

PuO2
2+ + F− = PuO2F

+

PuO2
2+ + 2F− = PuO2F2

PuO2
2+ + 3F− = PuO2F3

−

PuO2
2+ + 4F− = PuO2F4

2−

PuO2
2+ + Cl− = PuO2Cl+

PuO2
2+ + 2Cl− = PuO2Cl2

PuO2
2+ + NO3

− = PuO2NO3
+

PuO2
2+ + SO4

2− = PuO2SO4

PuO2
2+ + 2SO4

2− = PuO2(SO4)2
2−

PuO2
2+ + H+ + HPO4

2− = PuO2H2PO4
+

PuO2
2+ + CO3

2− = PuO2CO3

PuO2
2+ + 2HCO3

− = PuO2(CO3)2
2− + 2H+

PuO2
2+ + 3CO3

2− = PuO2(CO3)3
4−

Mg2+ + PuO2(CO3)3
4− = MgPuO2(CO3)3

2−

Ca2+ + PuO2(CO3)3
4− = CaPuO2(CO3)3

2−

平衡常数 lgK Equilibrium constant lgK

−12.607 4 a)

−5.637 9 a)

−13.2 c)

−9.7 c)

−8.262 6 a)

−21.655 a)

−29.11 b)

5.667 4 a)

10.966 9 a)

15.916 a)

18.762 8 a)

−0.208 4 a)

−1.15 c)

−1.14 b)

3.265 8 a)

4.4 c)

11.205 9 a)

9.5 c)

−5.742 8 a)

18.0 c)

4.29 d)

6.05 d)

注：a) 来源于PHREEQC软件的 llnl.dat数据库中的热力学数据；b) 来源于Cowan等对地下水中的超铀化学物质的最终报告[16]；c) 来源于日本

原子能机构（JAEA）在2020年更新的放射性核素热力学数据库[17]；d) Jo等计算得出的钚的热力学数据[18]

Notes: a) is derived from the thermodynamic data from the llnl.dat database in the PHREEQC software; b) is from the final report by Cowan, et al. on 
the superuranic chemical substances in groundwater[16]; c) is from the updated radioactive isotope thermodynamic database by the Japan Atomic 
Energy Agency (JAEA) in 2020[17]; d) represents the thermodynamic data for plutonium calculated by Jo, et al.[18]

表2 三个不同地区的地下水水成分
Table 2　Composition of groundwater from three different areas

成分

Composition

Ca2+

Mg2+

Na+

K+

Mn2+

Fe(Ⅱ + Ⅲ)

Li+

Al3+

Cu2+

Zn2+

HCO3
−

Cl−

F−

NO3
−

SO4
2−

Pu(Ⅵ)

含量 Content / mg·L−1

Yucca山地下水[19]

Yucca mountain groundwater

11.62

1.75

45.06

5.32

0.001 1

0.045

0.062

0.027

—

—

140.34

6.381

2.09

9.921 6

96.06

0.000 23

Nakdong邻近三角洲地下水[20]

Groundwater in the adjacent delta of Nakdong

262.00

375.74

3 014.66

80.19

2.62

0.08

—

—

0.04

0.14

355.33

5 298.33

0.09

2.93

22.00

0.054 97

Calabar河水[21]

Calabar river

2.35

7.44

132.5

4.4

—

—

—

—

—

—

34.23

207.37

—

6.15

18.96

0.054 97
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2  结果与讨论 

2.1　 纯水中六价钚的种态分布　

为了详细研究六价钚在不同介质中的络合形态

变化，首先计算了六价钚在纯水中的种态分布情况，

结果如图 1所示。结果表明，在 pH<5时，溶液中六

价钚主要以 PuO2
2+形态存在，其他形态的钚含量几

乎可忽略不计。随着pH逐渐增大，溶液中PuO2
2+离

子逐渐与水中的OH-离子络合。在 pH范围为 5~8

时，钚酰主要以阳离子态的PuO2OH+存在；在 pH为

8~10时，中性分子PuO2（OH）2占据主导地位。随着

pH的进一步增大，带负电的PuO2（OH）3
−开始逐渐增

多，并在pH达到13时接近100%。

2.2　 碱式碳酸盐水体中六价钚的种态分布　

地下水的pH值是由广泛分布且溶于水中的酸、

碱决定，在诸多因素中通常以碳酸体系，即H2CO3/

HCO3
−/CO3

2−分布最广，并由其决定了地下水的 pH

值［22］。不仅如此，CO3
2−作为一种重要的配体还能与

水体中众多的放射性重金属离子络合，比如UO2
2+和

PuO2
2+等。鉴于此，有必要开展对碱式碳酸盐水体中

六价钚的种态分布计算。

研究首先模拟计算了往钚酰溶液中添加不同浓

度NaHCO3对钚酰种态分布的影响，实验结果如图2

所示。随着 HCO3
−浓度的增高，溶液中 PuO2

2+和

PuO2OH+含量急剧下降，PuO2
2+含量在加入 1 mg·L−1 

HCO3
−后降至 0%，而在加入 100 mg·L−1 HCO3

−后
PuO2OH+的含量也降至 0%。PuO2（OH）2、PuO2CO3

和 PuO2（CO3）2
2−离子含量在刚引入HCO3

−离子时有

一定的提高，这是由于溶液pH值随着HCO3
−的加入

而急剧增加至 7以上，OH−离子浓度增加，当HCO3
−

浓度为1 mg·L−1时，溶液变为碱性，钚与碳酸盐发生

强烈的络合反应，PuO2
2+和PuO2OH+含量急剧下降并

逐渐转变为 PuO2CO3、PuO2（CO3）2
2−离子。随着

HCO3
−离子的增多，溶液pH值逐渐达到顶峰后缓慢

下降，由于生成PuO2（CO3）3
4−离子的反应平衡常数比

生成 PuO2CO3和 PuO2（CO3）2
2−离子的平衡常数要大

得多，当HCO3
−占据主导地位时，促使 PuO2（OH）2、

PuO2CO3和PuO2（CO3）2
2−离子向PuO2（CO3）3

4−方向转

化，又因 PuO2
2+与CO3

2−的结合能力比与OH−的结合

能力强，因此当 HCO3
−浓度大于 100 mg·L−1 时，

PuO2（OH）2全部与碳酸根结合，此时PuO2（CO3）3
4−也

开 始 逐 渐 形 成 ，因 此 PuO2（OH）2、PuO2CO3 和

PuO2（CO3）2
2−离子含量占比分别在加入 10 mg·L−1、

100 mg·L−1、300 mg·L−1 HCO3
−离子后一直下降，而

PuO2（CO3）3
4−随着溶液中 HCO3

−离子而增多，并与

PuO2（CO3）2
2−成为主要化学种态。

2.3　 氟对钚的种态分布影响　

根据图 3 可知，随着 F−浓度的增高，溶液中

PuO2
2+和 PuO2OH+含量急剧下降，而 PuO2F

+、PuO2F2

和PuO2F3
−的含量在刚引入F−离子时有一定的提高，

这是由于溶液pH值随着F−的加入而降至7以下，溶

液变成酸性，钚与氟发生强烈的络合反应，PuO2
2+和

PuO2OH+逐渐转变为PuO2F
+、PuO2F2，随着F−浓度的

增加，溶液中大量H+抑制PuO2（OH）2的生成，在加入

0.1 mg·L−1 F−后 PuO2OH+含量降至 0%。由于生成

PuO2F4
2−的反应平衡常数比较大，当F−占据主导地位

时，促使PuO2F
+、PuO2F2和PuO2F3

−依次向PuO2F4
2−方

向转化，且转化能力为PuO2F
+>PuO2F2>PuO2F3

−，因此

PuO2F4
2−含量的增加伴随着PuO2F

+、PuO2F2和PuO2F3
−

含量的依次减小，而PuO2F4
2−随着溶液中F−离子的增

加，与PuO2F3
−成为主要化学种态。

图1　pH对六价钚在纯水中分布形态的影响
Fig.1　Effect of pH value on the distribution of hexavalent 

plutonium in pure water

图2　HCO3
−对六价钚种态分布的影响

Fig.2　Effect of HCO3
− on the species distribution of 

hexavalent plutonium

2.4　 钙对钚的种态分布影响　

钙离子只在碱式碳酸盐水体中才会对钚的种态

分布产生影响。鉴于此，计算过程中设定碳酸氢钠

的浓度为 100 mg·L−1。主要的钚酰种态随溶液中钙

浓度的变化趋势如图 4所示。PuO2（OH）2含量随钙

离子浓度的升高先降低后升高，这是因为加入钙离

子后，Ca2+与CO3
2−结合生成CaCO3，溶液中HCO3

−浓
度的降低导致其水解生成的OH−含量减少，从而降

低溶液 pH值，PuO2（OH）2含量逐渐降低，随着钙离

子浓度的增大，溶液逐渐偏于中性，PuO2（OH）2含量

又轻微上升。溶液中PuO2（CO3）2
2−与CO3

2−不断生成

PuO2（CO3）3
4−，而钙离子与PuO2（CO3）3

4−较强的络合

能 力 使 其 持 续 生 成 CaPuO2（CO3）3
2− ，故

PuO2（CO3）3
4− 、PuO2（CO3）2

2− 含量不断降低 ，而

CaPuO2（CO3）3
2−含量在引入钙离子后持续增大。过

多的钙离子与 PuO2（CO3）3
4−的充分络合，使溶液中

CaPuO2（CO3）3
2−含量呈现先增加后减少的变化趋势，

也使 PuO2（CO3）3
4−、PuO2（CO3）2

2−不能再电离出

PuO2CO3。

2.5　 镁离子对钚的种态分布影响　

镁离子对溶液中PuO2
2+离子的影响也只会在含

有CO3
2−离子的时候体现，通过模拟计算得到Mg2+对

PuO2
2+离子种态分布的影响。由图 5 可知，溶液中

PuO2OH+和PuO2CO3的含量随镁离子含量的增大不

断增加，这是因为镁的相对原子质量为钙的 3/5，引

入相同质量浓度的镁离子会使溶液 pH值大幅度下

降至中性左右，从而导致溶液中PuO2（OH）2含量降

低而 PuO2OH+含量升高。Mg2+与 HCO3
−的结合使

HCO3
−电离的 CO3

2−离子含量减少，又因 Mg2+ 与

PuO2（CO3）3
4−较强的络合能力，致使溶液中的

PuO2（CO3）2
2−离子的去向出现两个方向：一方面需要

分解生成PuO2CO3，使PuO2CO3含量显著增大；另一

方面要为Mg2+离子与PuO2（CO3）3
4−的络合提供原材

料，从而导致PuO2（CO3）2
2−及PuO2（CO3）3

4−的含量不

断地减少。当溶液中镁离子含量过多时，镁离子与

PuO2（CO3）3
4−络合之外，还与电离产生的CO3

2−大量

结合，从而使溶液中MgPuO2（CO3）3
2−含量呈现先增

加后减少的变化趋势。

2.6　 不同地区地下水中钚的种态分布　

用PHREEQC计算得出Pu（Ⅵ）在Yucca山地下

水、Nakdong地区地下水及Calabar地区河水中的种

态分布如表3所示。

根据表 3可知，不同地区天然水体中Pu（Ⅵ）的

种态分布因其共存离子及离子浓度而不同。由表3

中各地区离子浓度差异可观察到，Yuccad地区中氟

离子浓度较高，因其与钚酰离子平衡常数较大，而出

现PuO2F3
−、PuO2F2和PuO2F4

2−；在氟离子浓度较低的

Nakdong地区和没有氟离子的Calabar地区中则不

图3　F−对六价钚种态分布的影响
Fig.3　Effect of F− on the species distribution of hexavalent 

plutonium

图4　Ca2+对六价钚种态分布的影响
Fig.4　Effect of Ca2+ on the species distribution of hexavalent 

plutonium

图5　Mg2+对六价钚种态分布的影响
Fig.5　Effect of Mg2+ on the species distribution of hexavalent 

plutonium
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2.4　 钙对钚的种态分布影响　

钙离子只在碱式碳酸盐水体中才会对钚的种态

分布产生影响。鉴于此，计算过程中设定碳酸氢钠

的浓度为 100 mg·L−1。主要的钚酰种态随溶液中钙

浓度的变化趋势如图 4所示。PuO2（OH）2含量随钙

离子浓度的升高先降低后升高，这是因为加入钙离

子后，Ca2+与CO3
2−结合生成CaCO3，溶液中HCO3

−浓
度的降低导致其水解生成的OH−含量减少，从而降

低溶液 pH值，PuO2（OH）2含量逐渐降低，随着钙离

子浓度的增大，溶液逐渐偏于中性，PuO2（OH）2含量

又轻微上升。溶液中PuO2（CO3）2
2−与CO3

2−不断生成

PuO2（CO3）3
4−，而钙离子与PuO2（CO3）3

4−较强的络合

能 力 使 其 持 续 生 成 CaPuO2（CO3）3
2− ，故

PuO2（CO3）3
4− 、PuO2（CO3）2

2− 含量不断降低 ，而

CaPuO2（CO3）3
2−含量在引入钙离子后持续增大。过

多的钙离子与 PuO2（CO3）3
4−的充分络合，使溶液中

CaPuO2（CO3）3
2−含量呈现先增加后减少的变化趋势，

也使 PuO2（CO3）3
4−、PuO2（CO3）2

2−不能再电离出

PuO2CO3。

2.5　 镁离子对钚的种态分布影响　

镁离子对溶液中PuO2
2+离子的影响也只会在含

有CO3
2−离子的时候体现，通过模拟计算得到Mg2+对

PuO2
2+离子种态分布的影响。由图 5 可知，溶液中

PuO2OH+和PuO2CO3的含量随镁离子含量的增大不

断增加，这是因为镁的相对原子质量为钙的 3/5，引

入相同质量浓度的镁离子会使溶液 pH值大幅度下

降至中性左右，从而导致溶液中PuO2（OH）2含量降

低而 PuO2OH+含量升高。Mg2+与 HCO3
−的结合使

HCO3
−电离的 CO3

2−离子含量减少，又因 Mg2+ 与

PuO2（CO3）3
4−较强的络合能力，致使溶液中的

PuO2（CO3）2
2−离子的去向出现两个方向：一方面需要

分解生成PuO2CO3，使PuO2CO3含量显著增大；另一

方面要为Mg2+离子与PuO2（CO3）3
4−的络合提供原材

料，从而导致PuO2（CO3）2
2−及PuO2（CO3）3

4−的含量不

断地减少。当溶液中镁离子含量过多时，镁离子与

PuO2（CO3）3
4−络合之外，还与电离产生的CO3

2−大量

结合，从而使溶液中MgPuO2（CO3）3
2−含量呈现先增

加后减少的变化趋势。

2.6　 不同地区地下水中钚的种态分布　

用PHREEQC计算得出Pu（Ⅵ）在Yucca山地下

水、Nakdong地区地下水及Calabar地区河水中的种

态分布如表3所示。

根据表 3可知，不同地区天然水体中Pu（Ⅵ）的

种态分布因其共存离子及离子浓度而不同。由表3

中各地区离子浓度差异可观察到，Yuccad地区中氟

离子浓度较高，因其与钚酰离子平衡常数较大，而出

现PuO2F3
−、PuO2F2和PuO2F4

2−；在氟离子浓度较低的

Nakdong地区和没有氟离子的Calabar地区中则不

图3　F−对六价钚种态分布的影响
Fig.3　Effect of F− on the species distribution of hexavalent 

plutonium

图4　Ca2+对六价钚种态分布的影响
Fig.4　Effect of Ca2+ on the species distribution of hexavalent 

plutonium

图5　Mg2+对六价钚种态分布的影响
Fig.5　Effect of Mg2+ on the species distribution of hexavalent 

plutonium
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存在钚酰离子与氟的化学种态。Nakdong地区属于

钙离子和碳酸氢根含量均较高的硬水，其中Ca2+易

与PuO2（CO3）3
4−络合形成CaPuO2（CO3）3

2−；在偏酸性

且Ca2+和HCO3
−含量不高的Calabar地区中则不易形

成 CaPuO2（CO3）3
2−，而以 PuO2CO3、PuO2（CO3）2

2−、
PuO2OH+形态存在。由此可知，六价钚的种态分布

除与共存离子及离子浓度有关，也与不同地区自然

水体pH存在一定关系。

由图 6可知，在硬度不同的地下水中，pH值主

要对 PuO2
2+ 、PuO2F

+ 、PuO2CO3、CaPuO2（CO3）3
2− 、

PuO2（OH）3
−及PuO2（CO3）2

2−产生影响。当地下水溶

液呈酸性时，PuO2
2+呈优势分布，随 pH 值增加，

PuO2
2+与氟离子结合生成PuO2F

+、PuO2F2和PuO2F3
−，

PuO2
2+含量显著降低。当地下水趋于中性（pH=6~8）

时，HCO3
−电离出CO3

2−，PuO2
2+与CO3

2−较高的结合能

力，使钚的氟化物逐渐转化为PuO2CO3，随着碳酸根

浓 度 的 升 高 ，PuO2CO3 与 CO3
2− 络 合 形 成

PuO2（CO3）2
2− ，因此 PuO2CO3 含量逐渐降低，而

PuO2（CO3）2
2−含量逐渐达到极值。

当地下水溶液呈碱性（pH=8~13）时，Ca2+和Mg2+

对钚的种态分布影响显著，在高硬度地下水和低硬

度较高HCO3
−地下水中，Ca2+和Mg2+与PuO2（CO3）3

4−

反应生成 CaPuO2（CO3）3
2−和 MgPuO2（CO3）3

2−，其中

Ca2+较强的络合能力使CaPuO2（CO3）3
2−成为主要种

态。在低硬度低HCO3
−地下水中，CaPuO2（CO3）3

2−占
比低于0.1%，而MgPuO2（CO3）3

2−占比几乎为零。pH

大于 11 时，CO3
2−几乎不会再增加，大量的 OH−使

CaPuO2（CO3）3
2−快速转化为 PuO2（OH）3

−，成为唯一

的优势种态。

3  结语 

通过将 2020年日本原子能学研究所最新公布

的有关钚的热力学数据以及 Jo等［18］新发现的六价

钚与钙、镁离子络合的热力学数据嵌入地球化学模

拟软件 PHREEQC中，系统研究对比不同水样中六

价钚的种态分布，明确了水体成分及物化条件对钚

种态分布的影响，并得出以下结论：

1） 钚酰离子在不同pH区域所呈现的种态分布

情况与pH值有着不可分割的依赖关系，在酸性溶液

表3 三个不同地区地下水中Pu(Ⅵ)的主要存在形态
Table 3　Species distribution of Pu(Ⅵ) in the groundwater from three different areas

Yucca山地下水（pH=7）
Yucca mountain groundwater (pH=7)

PuO2OH+

PuO2CO3

PuO2(CO3)2
2−

CaPuO2(CO3)3
2−

PuO2F
+

PuO2F2

PuO2F3
−

PuO2F4
2−

Nakdong邻近三角洲地下水（pH=7.53）
Groundwater in the adjacent delta of Nakdong (pH=7.53)

PuO2OH+

PuO2(OH)2

PuO2CO3

PuO2(CO3)2
2−

PuO2(CO3)3
4−

CaPuO2(CO3)3
2−

MgPuO2(CO3)3
2−

Calabar河水（pH=6.45）
Calabar river (pH=6.45)

PuO2
2+

PuO2OH+

PuO2(OH)2

PuO2CO3

PuO2(CO3)2
2−

PuO2SO4

图6　pH值对地下水中钚酰离子分布形态的影响
(a) Yucca山地下水，(b) Nakdong邻近三角洲地下水，(c) Calabar河水

Fig.6　Effect of pH value on the species distribution of plutonyl ion in groundwater
(a) Yucca Mountain groundwater, (b) Nakdong adjacent delta groundwater, (c) Calabar River water

中主要为PuO2
2+；偏中性环境中优势种态为PuO2OH+

和PuO2（OH）2，在碱性环境中则为PuO2（OH）3
−。钚

酰离子在不同 pH 条件下的化学种态也与 HCO3
−、

Ca2+、Mg2+、F−等背景离子对其种态分布的影响存在

着间接性联系。

2） HCO3
−、Ca2+、Mg2+、F−等背景离子对钚的种态

分布影响较大。高浓度 HCO3
−溶液中，钚主要以

PuO2（CO3）2
2−形式存在，PuO2CO3则在低HCO3

−溶液

中为优势种态。Ca2+和Mg2+在碳酸盐存在情况下对

钚 酰 离 子 的 影 响 较 大 ，其 中 高 浓 度 Ca2+ 与

PuO2（CO3）3
4−具有较强的络合能力，其优势种态以

CaPuO2（CO3）3
2−呈现；而镁离子主要对PuO2CO3的生

成起促进作用。F−对钚酰离子的影响只在酸性条件

下发生，在0.1 mg·L−1条件下即可与钚酰离子发生强

烈的络合反应，且钚酰离子的种态分布因其浓度的

轻微变化即可发生显著变化。

3） 三种硬度不同地下水中，Ca2+、Mg2+、F−对钚

酰离子的种态分布影响根据离子浓度和 pH的不同

而存在明显差异，F−在软水中对钚的种态分布影响

比硬水中大，钚的优势种态在软水和硬水中因

HCO3
−含量的不同而不同，HCO3

−在软水中浓度较大

或在硬水中浓度较小时即可形成CaPuO2（CO3）3
2−，

在偏酸性且Ca2+和HCO3
−含量均较低条件下，不易络

合成CaPuO2（CO3）3
2−，而以PuO2CO3和PuO2（CO3）2

2−

形式存在。

因此，在考虑钚的地质处置时，应重点考虑水的

硬度以及碳酸根离子浓度、F−浓度对其种态分布的

影响。
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中主要为PuO2
2+；偏中性环境中优势种态为PuO2OH+

和PuO2（OH）2，在碱性环境中则为PuO2（OH）3
−。钚

酰离子在不同 pH 条件下的化学种态也与 HCO3
−、

Ca2+、Mg2+、F−等背景离子对其种态分布的影响存在

着间接性联系。

2） HCO3
−、Ca2+、Mg2+、F−等背景离子对钚的种态

分布影响较大。高浓度 HCO3
−溶液中，钚主要以

PuO2（CO3）2
2−形式存在，PuO2CO3则在低HCO3

−溶液

中为优势种态。Ca2+和Mg2+在碳酸盐存在情况下对

钚 酰 离 子 的 影 响 较 大 ，其 中 高 浓 度 Ca2+ 与

PuO2（CO3）3
4−具有较强的络合能力，其优势种态以

CaPuO2（CO3）3
2−呈现；而镁离子主要对PuO2CO3的生

成起促进作用。F−对钚酰离子的影响只在酸性条件

下发生，在0.1 mg·L−1条件下即可与钚酰离子发生强

烈的络合反应，且钚酰离子的种态分布因其浓度的

轻微变化即可发生显著变化。

3） 三种硬度不同地下水中，Ca2+、Mg2+、F−对钚

酰离子的种态分布影响根据离子浓度和 pH的不同

而存在明显差异，F−在软水中对钚的种态分布影响

比硬水中大，钚的优势种态在软水和硬水中因

HCO3
−含量的不同而不同，HCO3

−在软水中浓度较大

或在硬水中浓度较小时即可形成CaPuO2（CO3）3
2−，

在偏酸性且Ca2+和HCO3
−含量均较低条件下，不易络

合成CaPuO2（CO3）3
2−，而以PuO2CO3和PuO2（CO3）2

2−

形式存在。

因此，在考虑钚的地质处置时，应重点考虑水的

硬度以及碳酸根离子浓度、F−浓度对其种态分布的

影响。
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