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摘要：利用水文地球化学模拟软件ＰＨＲＥＥＱＩＣ对酸化水与方解石、石膏的反应进行了初步的模拟研究，从而了解

不同酸度条件下的溶浸液对可溶矿物的溶蚀效果，对试验效果进行理论预测研究，提出了适合室内试验的溶浸液

配方。
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　　运用水文地球化学模拟软件ＰＨＲＥＥＱＩＣ可对

水中组分的存在形式和化合物的饱和指数进行模拟

计算，几乎能解决水、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。它是进行地球化学

模拟，定量研究地球化学作用的一个重要手段［１，２］。

１　模拟计算的目的及意义

该次模拟计算中，以ＨＣｌ与蒸馏水的混合溶液

做为溶浸液，ＨＣｌ酸化蒸馏水的ｐＨ梯度为３，４，５，

６，７；根据样品矿物成分分析数据，运用ＰＨＲＥＥＱＩＣ

程序，对酸化液与可溶矿物的反应进行模拟计算。

通过对溶浸液与含矿层可溶矿物相互作用的模

拟计算，可以了解不同酸度条件下的溶浸液对可溶

矿物的溶蚀效果，对试验效果进行理论预测研究，从

而提出适合室内试验的溶浸液配方。

２　模拟计算的模型建立

为了计算的简便，将蒸馏水看作纯水，ｐＨ值为

７。模拟的过程中主要是对方解石和石膏２种矿物

的反应过程进行模拟，黄铁矿会有一定的溶解，但不

作为此次模拟的对象。模拟过程中假设反应过程中

矿物是足量的，反应温度为２５℃，反应平衡条件是：

犛犐石膏＝０，犛犐方解石＝０，在此条件的基础上建立“盐酸

＋蒸馏水＋方解石”、“盐酸＋蒸馏水＋石膏”、“盐酸

＋蒸馏水＋方解石＋石膏”３种模型来进行模拟计

算。

３　模拟计算结果

３．１　盐酸＋蒸馏水＋方解石

模型为“盐酸＋蒸馏水＋方解石”平衡完全反

应，反应至犛犐方解石＝０停止。为了计算的简便，将蒸

馏水看作纯水，ｐＨ 值为７，并要求初始方解石的量

满足足够完全反应需要。反应初始条件可见表１。

酸化蒸馏水（１Ｌ）与足量方解石在犛犐方解石＝０的平

衡条件下完全反应后的结果可见表２。

表１　酸化蒸馏水与方解石反应的初始条件

ｐＨ
溶液体积

（ｍＬ）
初始方解石

质量（ｇ）
初始Ｃｌ浓度

（ｍｇ／Ｌ）

７ １０００ ３５．７２ ０．００３５５

６ １０００ ３５．７２ ０．０３５５

５ １０００ ３５．７２ ０．３５５

４ １０００ ３５．７２ ３．５５

３ １０００ ３５．７２ ３５．５

表２　酸化蒸馏水与方解石平衡反应结果

初始 最终 浓度（ｍｇ／Ｌ）
溶蚀量

（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ ｐＨ Ｃａ２＋ ＨＣＯ３ Ｃｌ ＣＯ２３ Ｃａｌｃｉｔｅ

７ ９．９２ ４．４９ ４．９３ ０．００ １．８９ １１．９３

６ ９．９２ ４．５０ ４．９６ ０．０４ １．８８ １１．９６

５ ９．８８ ４．６２ ５．１８ ０．３５ １．８４ １２．２６

４ ９．５５ ６．３４ ８．２７ ３．５５ １．３７ １６．５７

３ ７．９６ ４０．３１ ５９．７５ ３５．５０ ０．２８ １０２．４０

　注：溶蚀量（方解石）即指达到平衡状态所需要溶蚀的方解石量。
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由于酸化溶液对方解石的溶蚀过程中，可以看

作是弱碱的水解过程，所以溶液对方解石的溶蚀能

力与溶液中的ｐＨ值密切相关，其过程是：

ＣａＣＯ３＋Ｈ
＋＝Ｃａ２＋＋ＨＣＯ３ （１）

而在反应后ｐＨ值范围为７．９６～９．９２，所以重

碳酸根会进一步发生水解：

ＨＣＯ３＝Ｈ
＋＋ＣＯ２３ （２）

图１　酸化蒸馏水初始ｐＨ值与方解石平衡

反应后溶液ｐＨ值关系

从图１中可以看出，对应于酸化蒸馏水的初始

ｐＨ值从５变化到７，反应后溶液ｐＨ值变化范围仅

为９．８８～９．９２，这主要是由于碳酸体系的水解平衡

作用，在弱酸性的溶液中，当初始ｐＨ 较低时，ＣＯ
２
３

结合Ｈ＋，当ｐＨ稍高时，ＨＣＯ３ 水解产生 Ｈ
＋，这在

一定程度上相当于缓冲ｐＨ的作用。这间接地说明

了酸化溶液在ｐＨ＝５～７范围内对方解石的溶蚀能

力影响很小，所以以后的试验配方研究中，应对此范

围特别注意。

图２　酸化蒸馏水初始ｐＨ值与方解石平衡

反应后溶液离子成分

从图２和图３中可以看出，随着酸化蒸馏水ｐＨ

值的升高，溶液中的Ｃａ２＋，ＨＣＯ３ 离子含量逐渐降

低，相对应的，溶蚀的方解石也逐渐减少，特别是酸

化蒸馏水的ｐＨ值自３升高至４的过程中，方解石

矿物的溶蚀能力自１０２．４０ｍｇ／Ｌ降至１６．５７ｍｇ／Ｌ。

一般来说，对方解石的溶蚀能力具有影响的主要包

图３　酸化蒸馏水初始ｐＨ值与方解石溶蚀量关系图

括３种效应：盐效应、酸效应、同离子效应，而蒸馏水

中离子浓度可忽略不计，影响酸化蒸馏水方解石溶

蚀能力的主要为酸效应，所以方解石的溶蚀量会随

ｐＨ的升高而降低
［３］。而在ｐＨ值自４升高至７的

过程中，对方解石矿物的溶蚀能力仅从１６．５７ｍｇ／Ｌ

降至１１．９３ｍｇ／Ｌ，可见在此ｐＨ 值范围内，酸化程

度对溶蚀方解石能力影响不大，主要是由于碳酸体

系在弱酸性条件下的缓冲作用。所以在室内柱浸试

验的过程中，应尽量避开初始ｐＨ＝５～７的范围或

是只在该范围内选取一个梯度即可。

总的来说，当酸化溶液ｐＨ＜４时，酸化蒸馏水

对方解石具有较好的溶蚀能力。从溶蚀方解石并进

而增大渗透性的角度来讲，在室内柱浸试验使用蒸

馏水的过程中，应使酸化蒸馏水的ｐＨ值不大于４，

以ｐＨ＝３或更低为宜。

３．２　盐酸＋蒸馏水＋石膏

反应初始条件见表３。假设石膏量为足量，使

得酸化蒸馏水与石膏完全反应，反应平衡条件为

犛犐石膏＝０。平衡反应的结果见表４。

表３　酸化蒸馏水与石膏反应的初始条件

ｐＨ 溶液体积（ｍＬ） 初始石膏（ｇ） 初始Ｃｌ浓度（ｍｇ／Ｌ）

７ １０００ ５．５１ ０．００３５５

６ １０００ ５．５１ ０．０３５５

５ １０００ ５．５１ ０．３５５

４ １０００ ５．５１ ３．５５

３ １０００ ５．５１ ３５．５

表４　酸化蒸馏水与石膏平衡反应结果

初始 最终 浓度（ｍｇ／Ｌ）
溶蚀量

（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ ｐＨ Ｃａ２＋ ＳＯ２４ Ｃｌ 石膏

７ ７．０７ ４５５．９６ １０９４．３０ ０．００ ２１３６．５６

６ ６．２５ ４５５．９６ １０９４．３０ ０．０４ ２１３６．５６

５ ５．２６ ４５６．０８ １０９４．２１ ０．３５ ２１３６．８３

４ ４．２５ ４５７．０４ １０９３．４４ ３．５４ ２１４０．２３

３ ３．２４ ４６７．０８ １０８６．２４ ３５．４３ ２１７４．６４
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石膏与溶液的化学反应方程式为：

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＝Ｃａ
２＋＋ＳＯ２４ ＋２Ｈ２Ｏ （３）

从图４中可以看出，酸化蒸馏水在溶解石膏平

衡后的溶液ｐＨ值与反应前相比升高不大，初始溶

液的酸性越强，升高幅度越小，但在中性条件下，溶

液的ｐＨ 基本保持不变。表明石膏溶解过程中，

ＳＯ２４ 是基本不发生水解的，所以溶液酸度对石膏的

溶解能力影响不大。

图４　酸化蒸馏水初始ｐＨ值与石膏平衡

反应后溶液ｐＨ值关系

从图５，图６中可以看出，酸化蒸馏水在初始溶

液中无钙离子、硫酸根离子存在的条件下，对石膏具

有极强的溶蚀能力，其溶蚀能力可达２１７４．６４～

２１３６．５６ｍｇ／Ｌ，且蒸馏水的酸化程度（酸性和中性）

对石膏溶蚀能力的影响不大，例如在ｐＨ＝３的条件

下，酸 化 蒸 馏 水 对 石 膏 的 溶 蚀 能 力 为

２１７４．６４ｍｇ／Ｌ，在ｐＨ＝７的条件下仅为２１３６．５６

ｍｇ／Ｌ。表明在加盐酸与不加盐酸条件下，溶液对石

膏的溶解能力相差不大。所以单纯从对石膏的溶蚀

能力来讲，在室内柱浸试验的过程中可以直接利用

蒸馏水进行石膏矿物的浸出，而无需利用盐酸酸化。

图５　酸化蒸馏水初始ｐＨ与石膏平衡

反应后溶液离子成分

图６　酸化蒸馏水初始ｐＨ与石膏溶蚀量关系图

３．３　盐酸＋蒸馏水＋石膏＋方解石

模型“盐酸＋蒸馏水＋矿物”，其中矿物为方解

石和石膏同时存在的情况，酸化蒸馏水的初始条件

见表５，反应过程中假设矿物的质量是足够酸化蒸

馏水反应的，平衡反应条件是犛犐石膏＝０，犛犐方解石＝０，

反应结果见表５。

表５　酸化蒸馏水与石膏、方解石反应

的初始条件及反应结果

反应初始条件 反应后离子浓度（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ 体积（ｍＬ）方解石（ｇ） 石膏（ｇ） ｐＨ Ｃａ２＋

７ １０００ ３５．７２４ ５．５０９ ９．０４ ４５７．１４

６ １０００ ３５．７２４ ５．５０９ ９．０３ ４５７．４２

５ １０００ ３５．７２４ ５．５０９ ８．８９ ４５７．５４

４ １０００ ３５．７２４ ５．５０９ ８．１８ ４５９．４３

３ １０００ ３５．７２４ ５．５０９ ７．２４ ４７８．９１

反应后离子浓度（ｍｇ／Ｌ） 溶蚀量（ｍｇ／Ｌ）

Ｃｌ ＳＯ２４ ＣＯ２３ ＣＯ２ 方解石 石膏

０．００ １０９４．４０ ０．０７ ０．００ ２．１９ ２１３５．２０

０．０４ １０９３．８２ ０．０７ ０．００ ２．２４ ２１３５．７４

０．３５ １０９３．５４ ０．０７ ０．００ ２．７８ ２１３５．４７

３．５４ １０９０．６６ ０．０７ ０．０５ １０．９９ ２１３１．２６

３５．４４ １０６１．０９ ０．０７ ３．８８ ９５．５０ ２０８９．５０

从图７可以看出，溶液与方解石和石膏矿物反

应完成后的ｐＨ值呈现出一定的规律性，即反应后

溶液的ｐＨ 值总是要高于溶浸液的ｐＨ 值，这是由

于可溶解矿物不断溶解消耗溶液中的 Ｈ＋，使得浸

出液中Ｈ＋减少，从而反映为ｐＨ值不断升高
［４］。

从图８可以看出，在溶浸液初始ｐＨ 值较低的

环境中，溶浸液与方解石、石膏平衡反应后，溶液中

的Ｃａ２＋离子、ＨＣＯ３ 离子浓度要相对偏高一点，这

是由于在ｐＨ 值较低的环境中，有更多的 Ｈ
＋与矿

物发生溶解作用，溶蚀出Ｃａ２＋，同时也使得溶液中

的ＨＣＯ３ 离子增加。

从图９可以看出，在酸化蒸馏水ｐＨ＝４．００～

７．００的初始条件下，方解石和石膏的溶蚀量变化不

大。而当ｐＨ值降低至３的时候，方解石的溶蚀量

有增加的趋势，而溶液对石膏的溶蚀却下降。
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图７　酸化蒸馏水初始ｐＨ值与反应后

溶液ｐＨ值的关系

图８　酸化蒸馏水初始ｐＨ与方解石、石膏平衡

反应后溶液离子成分

图９　方解石、石膏平衡条件下的溶浸液溶蚀能力

从图１０中可以看出，在酸化蒸馏水ｐＨ＝４～７

的初始条件下，溶液对矿物的溶蚀能力没有显著的

变化，当酸化蒸馏水ｐＨ值酸化到３时，溶液对矿物

的溶蚀能力有增加的现象（总溶蚀量为方解石和石

膏的溶蚀量总和）。

４　结语

从表５中可以看出，利用蒸馏水（将其看作纯

水）与盐酸混合后，在设定完全反应后方解石和石膏

皆要达到平衡状态的条件下，溶蚀的矿物成分以石

图１０　酸化蒸馏水的总溶蚀能力

膏为主，方解石的溶蚀量很小，特别是在酸化程度较

弱的溶液中，在ｐＨ值从７到４的范围内，方解石在

１Ｌ酸化溶液中的溶蚀量仅从２．１９ ｍｇ增加到

１０．９９ｍｇ，而石膏的溶蚀量自２１３５．２０ｍｇ降低至

２１３１．２６ｍｇ，变化值基本可以忽略不计，只有在ｐＨ

值降低至３的条件下方解石的溶蚀量才明显增高至

９５．５０ｍｇ／Ｌ，而石膏的溶蚀量仍保持为２０８９．５０

ｍｇ／Ｌ。根据这些认识，在实际不断的渗流条件下，

石膏应该是早于方解石溶蚀完毕，后期的工作主要

以溶蚀方解石为主。在实际的工作中，考虑到试验

周期以及试验成本的问题，酸化溶液的ｐＨ 值不宜

太低，但当溶浸液ｐＨ值从４变化到７时，溶浸液对

矿物的溶蚀能力没有明显变化，所以在室内试验中，

溶浸液的ｐＨ值选择范围是４～７或只在该范围内

选取一个梯度即可。
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［２］　ＰａｒｋｈｕｒｓｔＤＬ，ＴｈｏｒｓｔｅｎｓｏｎＤＣ，Ｐｌｕｍｍｅｒ，ＬＮ．ＰＨＲＥＥＱＥ

Ａｃｏｍｐｕｔｅｒｐｒｏｇｒａｍｆｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｒ］．ｕ．Ｓ．Ｇｅ

ｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ ＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓＲｅｐｏｒｔ８０

９６，１９８０（ＲｅｖｉｓｅｄａｎｄｒｅｐｒｉｎｔｅｄＡｕｇｕｓｔ，１９９０）

［３］　ＴａｙｌｏｒＪＲ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｒｅｓｅｒｖｏｉｒｐｏ

ｒｏｓｉｔｙｉｎ Ｍｉｏｃｅｎｅｓａｎｄｓｔｏｎｅｓ，Ｐｉｃａｒｏｎｆｉｅｌｄ，ｏｆｆｓｈｏｒｅＴｅｘａｓ

ＧｕｌｆＣｏａｓｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｅｄｉｍｅｎｔａｒｙＰｅｔｒｏｌｏｇｙ，１９８９，６０：３２２

３３４．

［４］　殷蓬勃．改善砂岩型铀矿含矿层渗透性的溶液 矿物相互作用

模拟研究［Ｄ］．江西：东华理工大学，２００８，１３ １４

［５］　闫志为．硫酸根离子对方解石和白云石溶解度的影响［Ｊ］．中国

岩溶，２００８，（１）：２４ ３１．
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