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摘 要8在介绍了,5,0+9,0!9O!0岩溶系统平衡化学的原理后D对平衡化学的

控制因素D包括温度L,0!分压L体系的开放程度L离子强度效应L同离子效应L酸

效应L碱效应L离子对效应进行了分析D并与,54P;,0+<!9,0!9O!0岩溶系统平

衡化学作了对比Q结果显示D天然开放的岩溶系统的平衡 RO值范围为 S’:)T

:U")D在此RO值范围内D水中的碳组分主要以O,09+ 形式存在M与开放系统相比D
在其它条件相同情况下D封闭系统的平衡 RO值较高D而平衡V,5!WX和平衡

VO,09+X较低D特别是在低,0!分压时D两者的差异更明显M在封闭系统条件下D两

种不同的纯,5,0+9,0!9O!0饱和溶液相混合D将导致溶液对,5,0+重新具有

侵蚀性M离子强度效应L酸效应和离子对效应使方解石的溶解度增加D而同离子效

应和碱效应使方解石的溶解度降低M与方解石溶解平衡相比D其它条件相同时D白

云石溶解平衡RO较高D在温度YZ)[时溶解度较大D但在温度\Z)[时溶解度较

小Q
关键词8,5,0+9,0!9O!0岩溶系统M平衡化学M,0!分压M开放系统M封闭系统

中图分类号8]S"#’+ 文献标识码8-

^ 引 言

据大量野外水化学监测和室内水化学样品测试

数据的化学热力学计算发现D岩溶系统中排泄区地下
水D特别是泉水的方解石饱和指数近似为)D即泉水相
对于方解石达到化学平衡状态V#D!XQ因此D了解,5,0+
9,0!9O!0岩溶系统的平衡化学及其影响因子D是
正确认识野外真实岩溶系统的水化学组成特征L动态
变化及其控制机理必不可少的第一步Q

_ =>=?@9=?A9BA?系统的平衡化学

_’_ 反应和平衡
天然条件下D在地表和地下发生的石灰岩溶解主

要是由于如下化学反应所致8
,5,0+W,0!WO!0‘,5!WW!O,09+

这 是 一 个 总 反 应 方 程Q根 据 ]&abbG6等

;#NZ:<V+XD它由O!09,0!系统对方解石表面的三个
不同的溶解反应组成D即8

,5,0+WOWc,5!WW!O,09+
,5,0+WO!,0+c,5!WW!O,09+
,5,0+WO!0c,5!WW,0!9+ WO!0
从这些方程可以明显看出DO!09,0!系统与

,5,0+的反应D受方解石表面的 OWLO,09+L,0!9+ L

O!,0+和,5!W浓度的控制Q为了阐明这些化学物质
之间的化学平衡D在考虑任何,5,0+溶解之前D首先
考虑纯碳酸系统O!09,0!Q这个系统的化学反应是8

,0P!WO!0c,05d!W O!0
这个作用描述了,0!从气相转换成液相Q气相

,0P!和液相,05d! 之间的平衡由下式给出8

eFf;,05d!<g;,0P!< ;#<
或用亨利定律表示为8

C 基金项目8本文由国家自然科学基金项目;")+Z!##Z<和国家重大基础研究前期研究专项;!))!,,-)*!))<资助
第一作者简介8刘再华;#NS+9<D研究员D博士生导师D水文地质L地球化学和环境地质专业Dh5bi&8j&iakl56mK’GJa’noQ
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!"#$%&’()!"% *+#,
其中圆括号内为相应组分的活度-)!"%为二氧化碳分
压.’(为亨利常数-它和平衡常数’/的关系为0

’/&1(23 *+4,
这里3是绝对温度-2是气体常数.!"%与水反

应形成碳酸0
!"%5(%"&(%!"6
该反应的质量作用方程为0
*!"#$%,&’7*(%!"6, *%,

’7为平衡常数-下同.
通常定义8(%!"96:&8!"#$%:58(%!"6:-因此方

程*%,可写成0
*!"#$%,
*(%!"96,

&*+5 +’7,
;+ *%#,

(%!"6首先离解成(5和(!";60

(%!"6<(55(!";6-其质量作用方程为0

*(5,*(!";6,
*(%!"96,

&’+ *6,

或

*(5,*(!";6,
*(%!"6, &’+*+5’7,&’(%!"6

第二步离解反应是0

(!";6<(55!"%;6 -其质量作用方程为0

*(5,*!"%;6 ,
*(!";6,

&’% *=,

最后-水的离解反应的质量作用方程为0
*(5,*"(;,&’> *?,
方程*+,至*?,的质量作用方程中使用的是活度-

活度与浓度之间通过活度系数建立关联.而活度系数
又由离子强度所决定-离子强度定义为0

@& +
%AB C

%

BDB *E,

其中CB是溶液中第B种离子的电荷数-DB是其浓
度-单位为FGHIJ.对于纯水中的!"%溶液-有0

@&7K?*8(5:58"(;:58(!";6:5=8!"%;6 :,
*E#,

活度与浓度的关系为0
*B,&LB8B: *M,
单个离子的活度系数LB-通常用下列扩展的 /NO

4PN;(QRSNH方程来计算0

HGTUB&; VC
%

B

W@
+5 XYBW@

*Z,

V和X值取决于温度[*\,0V&7K=ZZ65ZK7M=
]+7;=[-X&7K6%=+5+KE]+7;=[.YB代表离子半径.
表+列出了岩溶水所遇到的不同离子的离子半径和

由方程*Z,计算获得的这些离子的活度系数.从方程

*Z,和表+可看出-当@̂ 7时-LB̂ +.在自然界中岩溶
水的离子强度远小于7K+-因此-可以放心使用扩展的

/N4PN;(QRSNH理论.对于不带电荷的物质-如!"%
和(%!"6-其活度系数由下式给出8=:0

LB&+77K+@_+-*如果@‘7K+, *a,

表b 岩溶水中常见离子的活度系数*+?\时,8?:

c#4K+dRefgfePRGNhhfRfNiehGjg#jfGQk

fGikNiRGQieNjNlfiS#jkem#eNj#e+?\

离子
离子强度

7K77+ 7K77? 7K7+ 7K7? 7K+

离子半径

YB*n,

(5 7KaEM 7Ka6? 7Ka+? 7KZ?E 7KZ%Z a

oT%5 7KZM= 7KME7 7KEa= 7K?%% 7K=?7 Z

!#%5 7KZM% 7KM?+ 7KEZ7 7K=Za 7K=7M E

!"%;6 7KZM 7KM=? 7KEEa 7K=E+ 7K6M7 =K?

p"%;= 7KZM 7KM=6 7KEEM 7K=?E 7K6E6 =

(!";6-q#5 7KaE? 7Ka%a 7Ka7= 7KZ%% 7KMME =

"(;-!H; 7KaE? 7Ka%M 7Ka7% 7KZ+? 7KME? 6

碳酸*(%!"6,离解成 (!";6 和 !"%;6 受主变量

r(的控制.这可从以下的推导看出.
!"%;(%"系统的总碳为0

Dc&8(%!"96:58(!";6:58!"%;6 : *+7,
我们定义以下摩尔分数s为0

s7&
8(%!"96:
Dc ts+&

8(!";6:
Dc ts%&

8!"%;6 :
Dc *++,

综合这些方程-可以得出0
+
s7&

8(!";6:
8(%!"96:

5 8!"%;6 :
8(%!"96:

5+ *+%,

利用质量作用方程*6,和*=,-并由方程*M,将活
度转换成浓度便可以得出0

s7&*+5
’+

L(!";6L(58(
5:5

’+’%
L%(5L!"%;6 8(

5:%,
;+

*+6#,
类似地可以得出0

s+&*+5
L(!";6L(58(

5:
’+ 5

L(!";6’%
L(5L!"%;6 8(

5:,
;+

*+64,

s%&*+5
L!"%;6 L

%
(58(5:%

’+’% 5
L(5u!"%;6 8(

5:
’%L(!";6

,;+

*+6R,
图+刻画了稀溶液中*所有Lf&+,不同碳组分摩

尔分数*(%!"96 为s7-(!";6 为v+-!"%;6 为v%,与r(
的函数关系8?:.
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图! 不同碳组分摩尔分数"#$%&’( 为)*+
#%&,( 为)!+%&$,( 为)$-与.#的关系/01

234567893:;<=:>389?8;@ABC’D =?EF+@BC,D =?E6+
BCA,D =?EA=?=;G9:>3898;H@39>IJ?8KG>389

由图6可见+在H@LM5N的区域内+溶液中实际
上不存在 @BC,D 和 BCA,D +而仅有 @ABC’D "BC=OAP
@ABCD-+随着 H@值的增加+碳酸不断离解+形成

@BCQDR因此+在H@低于S5D时+溶液中实际上没有

BCA,D 的存在+而当H@超过S5D时+@BC,D 便开始离
解+直到H@T6A时+仅有BCA,D 的存在R
在这里应指出的是上述现象对温度和离子强度

的依赖性很小/U1+因此+图6中以足够的精度代表了
岩溶水的情况R从图6中可以得出一个重要的结论+
即在大多数岩溶水中+BCA,D 的浓度可以忽略不计+
因为天然岩溶水的H@值很少高于S5DR
如果B=BCD被溶解+溶解物质和固体之间的平

衡受溶度积"V:-所控制W

V:T"B=AP-JO"BCA,D -JO "6M-
这里"B=AP-JO和"BCA,D -JO是平衡时的活度R为了

描述溶液的饱和状态+可以使用如下饱和状态"X-公
式W

XT
"B=AP-"BCA,D -

V: "6N-

当XL6时的溶液为非饱和状态+XT6时为饱和
状态+当XY6时为过饱和状态R

B=AP与@BC,D 和BCA,D 反应形成离子时+相应的
离子对活度与质量作用常数有如下关系W

VD"B=AP-"@BC,D-T"B=@BCPD-

VM"B=AP-"BCA,D -T"B=BCFD- "6U-
对于天然岩溶水+这些物质在所有计算中可以忽

略不计+因此后面讨论时也不在考虑之列R
图A至图Z是[KG\\J<和 ]G?J9̂J<4在6_SA年

做出的关于 @AC,BCA,B=BCD系统中质量作用常
数与温度关系的实验数据R

图$ 亨利常数与温度的关系/‘1

"图中实线由表A中相应公式计算获得+下同-
2345AaJ\HJ<=>G<JbJHJ9bJ9:J8;V@

图( 质量作用常数c!与温度的关系/‘1

2345DaJ\HJ<=>G<JbJHJ9bJ9:J8;V6

图d 质量作用常数c$与温度的关系/‘1

2345MaJ\HJ<=>G<JbJHJ9bJ9:J8;VA

D第AM卷 第6期 刘再华WB=BCD,BCA,@AC岩溶系统的平衡化学及其分析
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图! 三种碳酸钙矿物溶度积"与温度的关系#$%

&’()*+,-.,/012/,3,.,43,45,6718,96:2;’:’1<./63251

=76/18,18/,,>0>?@-63’7’501’649

图A 质量作用常数"BCDBEFG与温度的关系
#$%

&’()H+,-.,/012/,3,.,43,45,67=>0I>?F@

图$ 质量作用常数"BCBEJG与温度的关系
#$%

&’()K+,-.,/012/,3,.,43,45,67=>0>?L@

表M对上述定义的所有质量作用常数对温度的
依赖关系进行了概括总结N
为了计算电解质系统的平衡O就必须考察溶液的

电中性情况N电中性方程是指所有正电荷之和与所有
负电荷之和相平衡N对于纯IM?P>?MP>0>?@系统O
若忽略离子对O则其电中性方程为Q

M#>0MF%F#IF%R#I>?P@%F
M#>?MP@ %F#?IP% STKU

在.IRVWX)V之间的区域内O上述方程可简化

SMY误差U为Q
M#>0MF%R#I>?P@% STK0U
因为从图T可看出O当.IZX时O#>?MP@ %远远小

于#I>?P@%N由此O可得出有关岩溶水离子强度的一
个重要结论O即O在纯>0>?@的水溶液中O离子强度
的计算可以近似为S据方程H0UQ

表[ 平衡常数与绝对温度的关系

+0;)M+,-.,/012/,3,.,43,45,67-099051’64564910419

表达式 参考文献

:6(=IRTLX)@XH*FL)LT\X*LKH]PH\T\)*@̂]PVL)V*T*V:6(]FHH\@H*̂]M #K%

:6(=TRP@*H)@L\VPL)LHL\T\HV]FMTX@V)@K̂]FTMH)X@@\:6(]PTHXV\T*̂]M #K%

:6(=MRPTLK)XXKTPL)L@M*MXV\]F*T*T)K\̂]F@X)\M*HT:6(]P*H@KT@)\̂]M #K%

=LRT)K_TLPV̂ =T #X%

:6(=‘RMM)XLTPL)LTL@H*]PVKXK)@̂]PK)T@MT:6(] #\%

:6(=@RTML\)TMFL)@TM\V]P@VKH*)L*̂]PVKX)KXM:6(] #K%

:6(=VRPTMMX)K@MPL)M\\VVV]F@**TM)K*̂]FVX*)XTX:6(] #K%

:6(=5RPTKT)\LH*PL)LKK\\@]FMX@\)@T\̂]FKT)*\*:6(] #K%
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!"#$%&’() *+,-
在白云岩或镁方解石溶解出现镁时.则有/

!"#*$%&’()($01’()- *+2-
无疑.这具有很强的实用性.因为可直接利用金

属离子浓度计算出离子强度!3因此.在平衡计算时.
一旦已知金属离子浓度.活度系数就不再取决于含碳
的离子组分浓度.从而不必反复计算!和相应的活度
系数3
456 实现平衡的边界条件$7)

在自然界中含%8’的水对方解石的溶解是在各
种不同的边界条件下进行的3

*+-在岩溶含水层饱和带或承压含水层中.不存
在大气和溶液之间的相互作用3因此不产生%8’向溶
液中的质量传输3因此.在方解石的溶解过程中.溶液
中%8’在不断消耗减少3

*’-在水流和石灰岩以及气相%8’接触的地方

*如在河流中-.%8’在液9气界面的质量传输是充分
有效的.因此.方解石溶解消耗的%8’能够得到补充3
上述两种情况分别定义为封闭系统和开放系统.

大多数地质溶解过程都是通过这两种极端情形加以

描述3然而.一般情形是介于两者之间3
*#-在任何含水层的非饱和带中.与方解石接触

的溶液体积:;是有限的.同时.与含%8’的大气接触
面*体积为:1-也是有限的3这种情况与开放系统的:1
极大不同.其大气和流体之间的任何质量交换都会改
变大气和溶液中的%8’组成3因此.开放系统是:1<
=的极端情形.而封闭系统则是:1<>3
+5’5+ 一般情形
本小节的目的是阐明?’89%8’9%&%8#系统在

一般情形时溶解过程中的化学组成3正如上所述.这
包括开放和封闭系统的两种极端情形3
图,示出了孔隙钙质介质非饱和带的一般情形/

溶液的体积为:;.该溶液与有限体积为:1的气体接
触3%&%8#的溶解过程足够慢.因而所有种类的碳物
质彼此处于平衡之中3此外.我们假定水相%8’与大
气的%8’相平衡3
在理想的纯 %&%8#9%8’9?’8系统中.如果大

气的初始%8’压力和溶液初始%&’(浓度已知.则可以
计算出溶液的化学组成.这一点极其重要.因为许多
相关地质情形中溶解速率都是由这些组分所决定的3
每摩尔%&%8#溶解释放出+摩尔的%&’(和+摩尔

的%8’9# .因此系统中碳的总量可由碳组分的质量守
恒表示为/

图@ 孔隙介质中的一般情形/
*&5钙质颗粒AB5溶液*体积:;-AC5气体*体积:1-

DE15,FGGHIJK&JELMLNJOPEMJPKQPRE&JPC&IPEMSLKLHI
QPREHQ5TOPJLJ&GU&GHPLNJOP1&ISO&IPEI:1.

JOPJLJ&GULGHQPLNJOPILGHJELMEI:;

VT"*$%&’()($?%89#)W($?’%8X#)W($%8’9# )W-:;
($%81’)W:1"*$?%89#)($?’%8X#)(
$%8’9# )-Y;($%81’):1 *’>-
方程*’>-的右边为根据液相和气相中所有含碳

物质的浓度求出的碳量.它等于方解石溶解之前.存
在于纯 ?’89%8’溶液中的碳原子量加上%&’(离子
的溶解量.因为%&%8#的溶解也向溶液中增加了一
个碳原子3根据亨利定律.有/

$%81’)"
$?’%8X#)
Z?[\ *+( +Z>-

9+ *’+-

$)W表示在方解石溶解之前.即$%&’()">时.初
始 ?’89%8’系统组分的浓度.可由下式给出/

$?’%8X#)W"Z?*]%8’-W*+(+̂Z>-
$?%89#)W"*$?’%8X#)WZ+̂ *_?-W*_?%8#-W

+̂’A
$%8’9# )W‘> *’’-
作为用于计算的第二个主要方程的电中性方程

为/
’$%&’()($?()"$?%89#)(’$%8’9# )($8?9)

*’#-
用方程*’#-减去*’>-.并应用质量作用方程*#-

和*a-.则可得到/

$%&’()($?()9:9
Zb
$?()(*c$?

X)9 Zd’
$?()-

$?%89#)"> *’a-
类似地.用方程*’>-乘以’再减去方程*’#-.则

有/

’:9$?()(
Zeb
$?()"$?%8

9
#)*+(’c$?()- *’f-

其中/
:"g$?’%8X#)W($?%89#)W

g"+(
*+(+̂Z>-9+

Z?[\ h

f第’a卷 第+期 刘再华/%&%8#9%8’9?’8岩溶系统的平衡化学及其分析
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!"#$%#&’()*"()%+,+-,’

(*."(.+,/-0%1,+/-0’

2"3+,+/-0%(4 5.67
综合方程5.87和5.97可以得到关于氢离子浓度

的多项式:
;/<.=>=;,=>?#?(@)%;,=>=52;,=>

?(@.%;,=>75.#?;,=>=(@)%;,=>7
54=.2;,=>7?4"A 5.B7
方程5.97C5.67C5.B7中的活度可近似地通过以

下离子强度公式得到:
D"0;/<.=> 5.E7
因此F计算;,=>不必使用替代法F一旦;,=>已

知F便可通过方程5.87计算出;,/-?0>F;,./-G0>C
;/-.?0 >和;/-$.>则可容易地从质量作用方程中计算
出来H
对于封闭系统来说3"4F而对于开放系统来说F

3"IF这样便可用已知总方程计算出封闭和开放系
统中的浓度值H
在天然系统中F大多数情形是 J,低于 EF则

;/-.?0 >和;-,?>可在方程5.A7和5.07中忽略不计F
则方程5.B7可简化为:

;,=>.=;,=>5.;/<.=>=4%27=
4%25;/<.=>?#7"A 5.K7

或:

;,=>"? 4.5.;/<
.=>= 42 7=

4
. 8;/<.=>.=8#2 = 4

2L . 5.K<7

图K显示了;,=>离子浓度与;/<.=>浓度的关
系H方程5.B7的精确结果与方程5.K7的近似值的比较
可以从封闭系统5即3"47的演化看出F即只是在J,
ME时F;,=>值的偏差才是明显的F在J,NE的所有
情形下F可以放心地使用5.K7近似公式H在封闭系统
中F;,=>随;/<.=>浓度的增加而迅速下降F反映其对

;/<.=>的变化非常敏感H图4A说明了各种不同的中
间情形的;/-.?0 >演化情况H;/-.?0 >浓度与;,=>曲线
为似镜像曲线F当;,=>减少时F可观察到;/-.?0 >明
显增加H在图KC图4A中F曲线旁的数字为气液体积比

!F虚线为根据方程5.K7得出的近似值F初始/-.分压
为EAAO<H后文的图44C图4.也如此H
对于开放系统F;,=>的减少和;/-.?0 >的增加在

当系统接近平衡时F变化不那么剧烈H介于二极端情
形之间的是中间状态F但气液比!P.时更接近封闭
系统F而!Q4A时更像开放系统的情形H图44显示了
与图4A条件相同时的饱和状态R5参考方程497H图4.

给出了与周围大气二氧化碳分压O/-.相平衡时的溶
液的,./-G0 浓度结果H可见F仅在开放系统F这个值
保持不变H在所有其它情况下F;,./-G0>随;/<.=>增
加呈线性降低H这一结果是由方解石溶解的化学计量
学决定的F即方解石溶解时F每消耗一个/-.分子F则
释放一个/<.=离子H这也可以从方程5.A7近似推导出
来H在O/-.M0AO<的所有情形下F;,/-

?
0>S相对于

;,./-G0>S来说是小的F可以忽略不计H对于 J,P
ET.F方程5.A7和5.07中的;/-.?0 >和;-,?>也可以忽
略H综合这些简化的方程F可以得出:

;,./-G0>";,./-G0>S?;/<.=>43 50A7

图U 方解石溶解到达平衡过程中;V=>和;WXY=>的关系

Z[$\K,]̂_‘$ab[‘bc‘bcabd_<d[‘b;,=><e<fgbcd[‘b‘f
;/<.=>[bdhae‘igd[‘b<edhae]edaj<JJ_‘<chaeakg[i[l_[gj

图mn 方解石溶解到达平衡过程中;WoY?p >和;WXY=>的关系

Z[$\4A/<_l‘b<da[‘bc‘bcabd_<d[‘b;/-.?0 ><e<fgbcd[‘b‘f
;/<.=>[bdhae‘igd[‘b<edhae]edaj<JJ_‘<chaeakg[i[l_[gj
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因此!图"#中直线的斜率为"$%!这里%是由方
程&#’(中定义的)对于*+,和*+"来说!实际溶液
与方程&-,(的近似值之间存在一点偏差&见图"#中
的虚线()当*.#时!这种偏差可以忽略不计)

图// 方解石溶解到达平衡过程中饱和状态

0和123456的关系

789:"";<=>?<=8@AB=<=CD<B<E>AF=8@A@E1G<#568A=HC

B@I>=8@A<B=HCBJB=CK<LL?@<FHCBCM>8I8N?8>K

图/4 方解石溶解到达平衡过程中1O42PQR6和123456的关系

789:"#1S#GTQ-6<B<E>AF=8@A@E1G<#568A=HC

B@I>=8@A<B=HCBJB=CK<LL?@<FHCBCM>8I8N?8>K

":#:# 边界条件的变化
在岩溶系统中经常遇到的情形是水流在具有自

由水面的开放系统条件下不断溶解石灰岩)然后水渗
漏到地下!其条件转变为一般的情形!即水溶解石灰
岩是在有限的气体&具有与开放系统相同的初始GT#
分压(存在的条件进行的)对于这种情形!我们假定大
气中具有分压为&UGT#(,的开放系统条件持续到G<

#5

浓度达到1G<#56,)然后!溶解在气液比V9$VW+*的

一般情形下继续进行)此时!方程&#,(表示的碳组分
守恒可改写为X
&1G<#5 6Y 1G<#5 6,5 1SGTY- 6,5 1S#GTQ- 6,5
1GT#Y- 6,(VW51GT9#6,V9+&1SGTY-651S#GTQ-65
1GT#Y- 6(VW51GT9#6V9 &-"(
其中16,是指当溶解条件从开放系统转变为中

间情形时的化学组分浓度)16指中间条件溶解时的浓
度)在所有情形下!1G<#56.1G<#56,)
如 果 用 VB+ %Z 1S#GTQ- 6,5 1SGTY- 6,5

1GT#Y- 6,Y1G<#56,代替V)通过类似":#:"节的推
导!可以得出类似方程&#[(\&#](\&#̂(和&#_(的方
程)
为了计算在这些条件下的化学演化!我们首先像

在 ":#:"节中那样!计算开放系统的演化直至达到

1G<#56,!从而获得1S#GT-6,\1SGTY-6,和1G<#56,)
利用这些值可以得出一般情况*下达到平衡时的VB)
图"-给出了不同*情形下1S56的演化)

图/R 由开放系统进入封闭系统或中间态溶解过程中

1O56与123456关系曲线

曲线中的数字为气液体积比*‘初始GT#分压为a,,U<)

789:"-1S56<B<E>AF=8@A@E1G<#568A=HCB@I>=8@A!bHCA

8BB@I>=8@AL?@FCCcBE8?B=8A=HC@LCABJB=CK<Ac8B=HCA>AcC?

F@Ac8=8@AB@E=HCFI@BCc@?8A=C?KCc8<=CF<BC

":#:- G<GT-饱和溶液
原则上!利用上述表达式以及溶度积方程&"[(!

可以计算出方解石的溶解度!确定出相应的饱和浓度

1G<#56CM的数值)然而!在实际中!可以使用近似值便
可获得足够的精度)为了得到在给定GT#分压UGT#下
与方解石平衡时的 LS值!我们利用质量平衡方程

&"(至&[(!并用浓度来表示其中的活度)
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!"#$%&’()*"+$%#,-.-/*01 ,-23#4#21

5"!".(5"$%’!"$%
6
’()*-!"#$%&’( ,’1

将它们综合得到7

!"$%6’()
*-*"+$%#
8"$%’8"!"

.(
另有7

!"$%6’()
8"8"$%’!"

.(!$%#6’ (
5"$%’*#

,91

这样便可获得作为+$%#和!"
.(函数的!$%#6’ (:

将其代入溶度积方程中3可得7

*;)5$25$%’!$2
#.(<=!$%#6’ (<=)

8$2!$2#.(<=*-*#*"+$%#
5#"!".(#<=

,’#1

用近似的电荷平衡方程7
#!$2#.()!"$%6’( ,->21
代入方程,’#1中3便可获得$%#分压为+$%#下与

方解石溶解相平衡时的氢离子活度7

,".1’<=)
*
#

-*#*
#

"5$2
#*;5"$%’

,+$%#1
# ,’’1

相似地3可获得!$2#.(<=:用方程,91除以方程

,’13则有7
*-
*#)

8"$%#’!"$%
6
’(#

8$%’!"#$%
&
’(!$%#6’ (

,’921

用 方程,-1替代!"#$%’(3用方程,-91替代

!$%#6’ (3则有7

*-
*#)

8"$%#’ 8$2!"$%
6
’(#<=!$2#.(<=

*;*"+$%#
,’9?1

利用简化电荷方程,->213则有7

!$2#.(’<=)+$%#
*-*;*"
9*#8$28"$%#

’

,’9;1

方程,’’1和,’91可直接用于开放系统3因为+$%#
在溶解过程中保持不变:为了得到所有其它情形下的
饱和值与初始+$%#的关系3必须注意到3在溶解过程
中3+$%#在下降3因为每一个$2

#.释放到溶液中3便要
消耗一个$%#分子:
如前所述3溶解开始前3溶液的@"是低的3因此

!"#$%’(AB!"$%6’(AB!$%#6’ (A3而且在 @"CD时3
!"$%6’(B!$%#6’ (3综合方程,#01至,#’13便可以得
到7

+$%#),+$%#1A6
!$2#.(

E*",-.-/*01 ,’F1

将上式引入到方程,’91中3则可得到一个关于

!$2#.(<=的三次方根方程3从而便可计算出!$2#.(<=
的值:图-9标绘了不同气液比条件下$2$%’的溶解
度,由!$2#.(给出1与溶解前系统中大气初始,+$%#1G
的函数关系:随着气液比的增加3曲线逐渐逼近开放

系统:所有曲线都是根据精确的平衡公式计算得出
的:
对于开放系统3曲线通过对数坐标重画如图-F所

示3其中虚线是根据方程,’91计算得出3此时3温度为

H)#0I:可见3当+$%#J-00+2时3精确值与近似值几
乎完全吻合3而当+$%#C-00+2时3存在微小的偏差:

图KL 不同气液比,曲线上的数字1条件下MNMOP的溶解度

,由!MNQ.(给出1与溶解前系统中大气初始

,RSTQ1U的函数关系1

VGW4-9X=YGZG?[GY\;]̂;<̂_[2_G]̂‘]a!$2#.(2‘

2aŶ;_G]̂ ]aĜG_G2Z,+;]#1A@[G][_]bG‘‘]ZY_G]̂ a][c2[G]Y‘

c2ZY<‘]adW/de)f3WGc<̂ ?g_h<̂ Y\?<[‘]̂ _h<;Y[c<‘

图Ki 开放系统不同温度下平衡!MNQ.(jk与MOQ分压的关系

,虚线为根据方程,’9;1计算的近似值1

VGW4-FX=YGZG?[GY\c2ZY<‘]a!$2#.(<=2‘2aŶ;_G]̂ ]a+;]#

Ĝ<=YGZG?[GY\lG_h_h<‘]ZY_G]̂ 2_bGaa<[<̂__<\@<[2_Y[<‘

根据方程,’913图-m标绘了开放系统中!$2#.(
与!"#$%&’(的函数关系3曲线下面的区域为非饱和
溶液3上面的区域为过饱和溶液:从这个非线性的饱
和曲线中3可以得到一个重要的结论7如果在封闭系
统条件下3平衡溶液,n点1与另一个封闭系统条件下
不同组成的饱和溶液,o点1混合3混合的溶液由$点
表示3$点的位置取决于混合溶液的不同比例:两种
不同饱和溶液相混合3导致溶液重新具有侵蚀性,在

D 中国岩溶 #00F年
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纯的!"!#$%!#&%’&#系统中()一般来说*对于含
有外来离子的天然水*混合作用也会导致溶液的过饱
和*这取决于水的特征组分+,-.*混合作用导致的非饱
和对岩溶作用的重要性首先是由 /01234,56$(+,,.提
出来的*后来 789:;89<94,5=,(+,&.作了更详细的研
究)

图>? +@ABC.%+DB@EFG.平衡关系图

4图分为两部分H上部%溶液过饱和区I下部%溶液非饱和区+J.)两

饱和溶液K和/的混合产生出非饱和溶液!*混合后增加的侵蚀

!"&C量为!L7L)(

M31N,6OP99QR323;83RS TR8U9<3U3<9VWP9+!"&C .%

+’&!#F$.<3"18"S 3XW0WY0Z"8WVNK;0U9HWP9V02RW30XV

"89VRZ98V"WR8"W9<Z"8WI;920YHRX<98[V"WR8"W9<Z"8WN

\3]3X10̂ WY0V"WR8"W9<V02RW30XV4K("X<4/(29"<VW0"X

RX<98[V"WR8"W9<V02RW30X4!(NOP9"<<3W30X"2"S0RXW0̂

!"&C*YP3TPT"X;9<3VV02U9<"̂W98S3]3X1*3V!L7L

,N&N_ 封闭系统中饱和水溶液的混合作用
为了估计封闭系统中饱和水混合作用对重新溶

解的影响*就必须知道4,(可以溶解多少!"!#$‘4&(
在达到平衡的过程中*化学成分是怎样演化的‘第一
个问题是针对a在岩溶系统中能够溶走多少石灰岩b
这样的问题*对此 OP8"32c3224,56=(+,$.讨论过)对溶
液的化学成分的演化认识是重要的*因为根据这些认
识*可以计算出决定岩溶系统演化的溶解速率)
原则上*这两个问题可以用,N&N,节中描述的步

骤解决*碳质量守恒方程4&-(可用下式替换H

dOe+!"&C.Cf
g

he,
4+’&!#F$.i*hC+’!#%$.i*h(

jh
j

e+’!#%$.C+’&!#F$.C+!#&%$ . 4$6(
其中*g 指 g 种不同饱和溶液*其体积为 jh*平衡

!"&C浓度为+!"&C.9Q*h*+’&!#F$.i*h为初始+’&!#F$.
浓度*+!"&C.k+’!#%$.k+!#&%$ .为混合溶液4体积j

efjh(中相应组分的浓度)方程4,-(l4&$(保持

不变*因此*为了得出混合溶液的组成*必须对方程

4&m(中的j进行替换H

jnef
g

he,
4+’&!#F$.i*hC+’!#%$.i*h(

jh
j 4$m(

,N&N,节中的所有方程中的j用jn替换)
然而*一个更简便的方法是如图,6的图解法*它

标绘了依赖于’&!#F$ 的方解石平衡曲线)为简便起

见*我们仅考虑两种水的混合作用*由K点和/点表

示)在混合以前*它们的浓度是+!"&C.h*+’!#%$.h*

+’&!#$.h*he,*&)利用近似方程4,$(*我们可以得

到混合后的浓度H

+!"&C.ne
j,
j+!"

&C.,C
j&
j+!"

&C.&

+’&!#F$.ne
j,
j+’&!#

F
$.,C

j&
j+’&!#

F
$.& 4$=(

由图中的!点表示*其中*K!o!/ej,oj&)
随着溶解的继续进行*根据方程4$-(有H

+’&!#F$.e+’&!#F$.n%+!"&C.C+!"&C.n 4$5(
反应路径为由!点至7点的直线*其斜率为%,)

该直线与平衡线的交点7为新的平衡点*因此*新的

侵蚀性溶解的!"!#$的量可由纵坐标上的!p7p直接

读出)

,N&NJ 外源离子对方解石溶解的影响

岩溶水很少是从纯的!"!#$%!#&%’&#系统

演化而来)大多数岩溶地区*存在白云岩k镁方解石k
石膏和硬石膏*人们可以发现有大量的\1&C和q#&%_
的存在*在许多地区*还有r"CksC和!2%)所有这些

离子的存在改变了溶液的离子强度*因而影响了离子

平衡)此外*溶解的矿物若有与!"!#$共同的离子*
例如\1!#$或!"q#_*则平衡会受同离子效应的改

变)因此*在有外源离子存在的情况下*不仅随着溶解

的进行系统发生化学组分的演变*同时方解石的溶解

度也发生了改变)
为更详细地讨论*我们假定除了考虑纯系统的组

分外*还应加上以下物质H

4,(强酸H’XKK*如’!2和’&q#_I

4&(强碱H/4#’(X/*如r"#’和!"4#’(&I

4$(!#&%$ 同离子物质 \9XS!#$*如 \1!#$*

r"&!#$I

4_(!"&C的同离子物质!"4KX(KX*如!"q#_I

4J(能离解为既不与!"&C也不与!#&%$ 反应的物

质tCuv和w%ux4Cuv和%ux表示这些离子的电荷(*
例如Hr"!2离解为r"C和!2%离子)
此外*我们假设*所有物质完全离解*这样*在,N
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!"#节描述的$%&’(&)系统中*碳守恒可写成+

,-./!012 #
345-4510

#
56-6710-8!.9

:
;1<0

-8.92;1<0-.9!2; 1<=&)0-.9’!1<>’%

,-8!.9:;10-8.92;10-.9!2; 1=&)0-.9’!1&’ ,?@=
假定溶液从与给定初始-.9’!1<相平衡的雨水演

变而来*初始条件与方程,!!=的相同A
电荷平衡方程为+

!-./!010-8010-B1%-8.92;10

!-.9!2; 10-9821 ,?#=
其中*外源离子的总电荷-B1为+

-B1%CD-D10C67-6710CE-E12

C4-412C45-4512CF-F1 ,?#/=

G为相应离子的电荷A
利用#"!"#节同样的步骤*可以得到+

-./!010-B10-8012&B2
HIJ
-801

0,K0-8
010HI!-801=,!&B2-8012-B10HIJ(-801=

,!K-8010#= %@,?!=

从上式中可以计算出-801*-8.92;1可从下式

中计算出来A

-8.92;1,!K-8010#=%!&B2-8012

-B10
HIJ
-801 ,?;=

-.9!2; 1L-8!.9:;1L-.9’!1可通过质量作用定律

计算出来*&B由下式给出+

&B%M-8!.9:;1<0-8.92;1<0

#
36-6712

#
345-451 ,??=

离子活度系数可利用包括所有溶解组分的离子

强度计算出来A
对于N8OP";*同样可忽略.9!2; 和-9821*这

样*方程,?!=可近似为+

-801!0-801,!-./!010-B10#(K=0

#
K,-./

!010-B12&B=%@ ,?Q=

因此*方程,?!=R,?Q=构成了岩溶水化学演化的

最一般情形A
对于给定./浓度*方解石的饱和值可通过计算

化学组成来获得*从而可知溶液的饱和状态,S=A图

#T是对开放系统通过这种计算得出的不同的外源离

子-B1值时平衡浓度-./!017U与V.9!的函数关系A
注意*-B1O@*相当于存在酸或 ./,45=54类物

质*而-B1W@*则相应的是碱或675X.9;类物质A如
果仅加入中性物质*则-B1%@A利用#"!";节的内容可

图YZ 存在外源离子,即[\]=时平衡

-̂ _‘01与 âb‘
的关系-c1

,曲线上的数字为d值,Xef(g=*虚线为d%2Qh#@2;Xef(g
但不考虑同离子效应时的情形=

Bi’"#TjUkifilmikX n/fk7oep-./!01*Jq75rq7seXXe5
ie5oNm7o75r*i"7"d\@*/o/pk5srie5epVse!"tkX7m/fo
e5rq7skmn7ou7oi’5/r7/odi5Xef(g"vq7u/oq7uskmn7
m7okfrolwoqipri5’rq7skmn7eprq7Nkm7owor7X ,d%@=
n7mris/ffwlw!"Qh#@2;Xef(g/5uu7oi’5/r7orq77Ukifilmix
kXskmn7kNe5/uuirie5ep./!0 /o/seXXe5ie5Jirqd%
2Qh#@2;Xef(gJirqekrrq7Nm7o75s7epseXXe5ie57px
p7sr"vq7semm7oNe5ui5’skmn7Jirqrq7seXXe5ie57pp7sr
iol7feJ rq7u/oq7uskmn7*d% 2 Qh #@2;Xef(g /5u
oqeJorq/rs/fsir7oefklifirwu7sm7/o7o

以容易地推导出平衡浓度的近似表达式*有外源离子
存在的电荷平衡方程近似为+

!-./!010-B1%-8.92;1 ,?y=
将此代入方程,;?l=*得到+
-./!017U,!-./!017U0-B1=!

%H#HsH8-8.9
2
;1!7U-./!017U

z8.9!
;
{./H! V.9! ,?T=

或由方程,;?s=得出+

-./!017U,-./!017U0-B1!=
!

%,-./!017U*|=;
,{8.9;*|=

!{./*|
{8.9!

;
{./ ,?T/=

此处|指相应于纯./.9;2.9!28!9系统中的
平衡-./!01和活度系数值*如果增加./!0作为同离
子*则-B1O@*见图#T相应的饱和曲线*它们位于-B1
%@时的饱和曲线以上}如果./!0作为同离子*其加
入没有改变./.9;的溶解度*那么新的平衡曲线则
仅是两种浓度之和A这种情形由图中-B1%2Qh
#@2;的虚线给出*实际的饱和曲线低于这条虚线*因
此*方解石的溶解度是降低的A外源离子对方解石溶
解度的影响可以归纳为以下几个不同的机制A

,#=离子强度效应+中性物质如t/.f的加入*由
于电荷平衡*则-B1%@A然而离子强度却发生了变
化*因此活度系数变小*因而离子强度的变化仅增加
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了方解石的溶解度!这种影响总是起作用的!但在岩
溶水中作用不大"

#$%同离子效应&如果向纯的方解石饱和溶液加
入同离子!便会增加离子活度积!因而!溶液变为过饱
和!因此!在任何情形下!同离子效应是减小方解石的
溶解度!从图’(可容易地看出这一点!对于)*+,-!
即加入同离子为./$01 !这种效应是明显的"对于)*+
2-!即加入的同离子是.3$4!通过比较)*+5067
’-01时图上相应虚线和实线的差异!可以看出同离子
相应的影响"通过向处于平衡状态的纯.3./10./$
08$/系统加入$96:;<=>的.3$4作为同离子!并假
定没有同离子效应的存在!其结果为虚线所示!*5
067’-01:;<=>的实线也是加$96:;<=>的.3$4作
为同离子!但具有同离子效应的结果!其位于虚线以
下!因此可以看出方解石的溶解度减小"

#1%酸效应&向饱和溶液中加入酸#如8.<%!可使
溶液的?8值大大降低!从而使./$01 的活度大大降
低#参见图’%!最终使方解石的溶解度增加"正如从方
程#@(3%和#@’3%所看到的那样!向 ’升溶液中加入

$::;<的8.<!相当于加入’::;<的.3.<$!产生相同
数量的).3$4+AB!在两种情形下!)*+50’::;<=>"

#@%碱效应&如果加入碱!?8变高!增加了./$01
的活度#见图’%"因此!离子活度积增加!方解石自溶
液中沉淀出来!加入碱相当于加入 ./$01 作为同离
子!相应的)*+的值是相同的"

#6%离子对效应&正如’9’节方程#’C%所述离子
对的存在!如.38./41D.3./-1并不会对天然岩溶水
的计算产生大的影响!然而!E/$0@ 的存在所产生的离
子对.3E/@数量相当大!根据质量作用定律&
#.3$4%#E/$0@ %5F(G.3E/-@ #@H%

$-I时!F(5 67 ’-0@ :;<=>!因 此!当 水 中

).3$4+5$7’-01:;<=>D)E/$0@ +567’-0@:;<=>
时!进入离子对的).3$4+的数量占总).3$4+的约

’-J!这样减小了离子活度积!增加了方解石的溶解
度"如果我们加入 KAL:#E/$0@ %!则溶液中的.3$4浓
度为&
).3$4+5).3$4+M0).3E/-@+ #@N%
其中M指总.3!简化的电荷方程为&

$).3$4+4O:)KA+5)8./01+4$)E/$0@ + #6-%
硫质量守恒方程是&

)E/$0@ +4).3E/-@+5)KA+=PK #6’%
综合上述方程可得&

)8./01+5$).3$4+4$
).3$4+)E/$0@ +Q.3QE/@

F( #6$%

代入方程#1@R%中有&

).3$4+AB5).3$4+AB!S#’4
)E/$0@ +Q.3QE/@

F( %0$=1

#
#Q8./1!S%

$Q.3!S
#Q8./1%

$Q.3
%’=1 #61%

因为我们对总溶解钙感兴趣!利用方程#@N%D
#@H%!并加以简化!可得&

).3+M5).3$4+AB!S#’4
)E/$0@ +Q.3QE/@

F( %0$=1

#
#Q8./1!S%

$Q.3!S
#Q8./1%

$Q.3
%’=1 #6@%

从这个方程可直接看出!方解石的溶解度在硫酸
根存在的情况下!大大增加"类似的效应在KT$4存在
下!由于与8./01 发生反应同样存在!根据质量作用
定律有&

#KT$4%#8./01%5FH#KT8./41% #66%

FHU-9’:;<=>!这个反应减少了)8./01+!结果
是使方解石的溶解度略有增加!大约 ’J左右"含

KT$4但没有同离子./$01 的物质存在时的饱和值!可
通过上述电荷平衡和方程#66%得到&

)8./01+#’4
)KT$4+QKTQ8./1
FHQKT8./1

%5$).3$4+ #6C%

).3$4+AB!M5).3$4+AB!S#’4
)KT$4+QKTQ8./1

QKT./1
%0$=1

#
#Q8./1!S%

$Q.3!S
#Q8./1%

$Q.3
%’=1 #6(%

V 进一步分析讨论

以上描述的有关.3./10./$08$/岩溶系统

#包括外源离子%的平衡化学计算已编制成计算机程
序)6+!此后!还开发了白云石0./$08$/系统平衡
化学计算程序"该类程序的输入参数包括&开放程度
系数#WX’-6可视为开放系统!W5-即为封闭系统%D
系统./$分压D温度D同离子是否存在及其浓度D其它
外源离子及其电荷和浓度等Y系统输出参数包括&平
衡 ?8值D平衡.3$4D平衡.3$44KT$4D平衡 8./01
等"
下面对纯.3./10./$08$/岩溶系统的平衡

化学与温度和./$分压的关系及其在开放D封闭系统
中的差异作进一步的分析!并与白云石0./$08$/
岩溶系统的平衡化学进行对比"
V9Z 纯[\[]̂0[]V0_V]岩溶系统的平衡化学
纯.3./10./$08$/岩溶系统的平衡?8D平衡

.3$4和平衡8./01 如图’HD图’N和图$-所示"由图
可总结出如下规律&

’’第$@卷 第’期 刘再华&.3./10./$08$/岩溶系统的平衡化学及其分析

万方数据



图!" 纯#$#%&’#%(’)(%岩溶系统的平衡

*)与#%(分压的关系

+,-./0123,4,56,378943:;<=>?9;9=3@AB,<@<=CA<D,@
>36:E9EFG’EFD’?DF;H;B:79B896,<3;B:7>:69B36:;

D././ 平衡>?值

I/J平衡>?随EFD分压的升高降低K但开放系统

与封闭系统有显著差异I图/0JK即K开放系统平衡>?
值与EFD分压的对数值近似成直线下降I参见方程

GGJK而封闭系统平衡>?值与EFD分压的对数值关系

比较复杂K>?值降低是先缓后陡L

IDJ与开放系统相比K在其它条件相同情况下K封

闭系统的平衡>?值较高K特别是在低EFD分压时K两

者的差异更明显K如大气EFD分压条件下K/M封闭系

统的平衡>?为/N.OK高于同条件开放系统的平衡>?
IP0.GJ约D./>?单位L

IGJ温度对>?的影响K封闭系统与开放系统也

明显有别K即开放系统平衡>?基本不受温度影响K
但对于封闭系统K总体上是温度越高K平衡>?值越

低K特别是低EFD分压时I图/0JL

图!Q 纯#$#%&’#%(’)(%岩溶系统的平衡R)#%’&S与#%(分压的关系

+,-./T123,4,56,378943:;<=R?EF’GS9;9=3@AB,<@<=CA<D,@>36:E9EFG’EFD’?DF;H;B:79B896,<3;B:7>:69B36:;

图(U 纯#$#%&’#%(’)(%岩溶系统的平衡R#$(VS与#%(分压的关系

+,-.DN123,4,56,378943:;<=RE9DVS9;9=3@AB,<@<=CA<D,@>36:E9EFG’EFD’?DF;H;B:79B896,<3;B:7>:69B36:;
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!"#温度对平衡$%&’()和平衡$*%+,")的影响-
封闭系统与开放系统也明显不同-即开放系统平衡

$%&’()和平衡$*%+,")随温度的升高降低-但对于封
闭系统-在高%+’分压时是温度越高-平衡$%&’()和
平衡$*%+,")越低-但在低%+’分压!./001&#时是
温度越高-平衡$%&’()和平衡$*%+,")越高!图/23图

’0#4

图56 785,958开放系统中方解石和

白云石溶解平衡:9的比较

;<=>’/%?@A&B<C?D?EFGH<I<JB<H@A*CJFKLFFDM&IM<KF&DN

N?I?@<KFN<CC?IHK<?D<D?AFD%+’,*’+COCKF@&K

N<EEFBFDKKF@AFB&KHBFC&DNP&B<?HC1M?’

’>/>’ 平衡$%&’()和平衡$*%+,")
纯%&%+",%+’,*’+岩溶系统中-$*%+,")和

$%&’()为主要的阴阳离子-两者的当量浓度几乎相
等-所以它们随温度和%+’分压变化的规律相同Q

!/#平衡$%&’()和平衡$*%+,")随%+’分压的升
高而升高-但开放系统与封闭系统有显著差异!图/23
图’0#-即-开放系统平衡$%&’()和平衡$*%+,")的对
数值与%+’分压的对数值近似成直线上升!参见方程

"RM#-而封闭系统平衡$%&’()和平衡$*%+,")的对数
值与%+’分压的对数值关系比较复杂!图/23图’0#4

!’#与开放系统相比-在其它条件相同情况下-封
闭系统的平衡$%&’()和平衡$*%+,")较低-特别是在
低%+’分压时-两者的差异更明显!图/23图’0#4
5>5 开放系统中方解石溶解平衡化学与白云石溶解
平衡化学的比较

据我们的研究$/R)-天然条件下-特别是南方岩溶
石山地区-方解石和白云石的溶解主要是在开放系统
中进行的-故下面重点讨论开放系统中的情况4
’>’>/ 平衡A*
由图’/可知-虽然白云石溶解平衡A*与温度和

%+’分压的关系同方解石类似-即温度和%+’分压较
高时平衡A*较低4但与方解石溶解平衡相比-其它
条件相同时-白云石溶解平衡A*较高4’>’>’ 平衡

$*%+,")
由图’’可知-虽然白云石溶解平衡$*%+,")与温

度和%+’分压的关系同方解石类似-即平衡$*%+,")
随温度的升高降低-随%+’分压的升高而升高4但与
方解石溶解平衡相比-其它条件相同时-白云石溶解
平衡$*%+,")在温度.S0T时较高-即溶解度较大U
但白云石溶解平衡$*%+,")在温度VS0T时较低U温
度为S0T时-白云石和方解石溶解平衡$*%+,")近似
相等4

图55 785,958开放系统中方解石和白云石

溶解平衡$978,W)的比较

;<=>’’%?@A&B<C?D?EFGH<I<JB<H@$*%+,")JFKLFFD

M&IM<KF&DNN?I?@<KFN<CC?IHK<?D<D?AFD%+’,*’+

COCKF@&KP&B<?HCKF@AFB&KHBFC&DN1M?’
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