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海砂氯离子溶出机制和模型研究
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摘要: 为研究海砂淡化过程中氯离子的溶出机制,采用海砂淡化试验分析不同淡化方法下溶出氯

离子量与淡化时间、水砂质量比的关系;在此基础上,考虑海砂氯离子分布及溶出特征,以 Fick 定

律推导的溶解扩散理论为基础,建立同时考虑海砂表面氯离子溶解和内部氯离子释放的溶出模型,
并对模型进行了验证。 结果表明:海砂氯离子溶出模型可以较好地描述海砂氯离子的溶出过程,能
够反应淡化时间和水砂质量比对海砂淡化效果的影响。
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Investigation on mechanism and model of chloride dissolution from sea sand
CHEN Li1, LI Shagang1, ZHANG Huan1, HUANG Chenggeng1, CHEN Da1,2

(1. College of Harbour, Coastal and Offshore Engineering, Hohai University, Nanjing 210098, China;
2. Yangtze Institute for Conservation and Development, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: In order to investigate the dissolution mechanism of chloride in the desalination process of sea sand, desalination experiments
were conducted by different methods to analyze the relationships of the amount of dissolved chloride with time and water鄄sand mass
ratio. Based on the distribution and dissolution characteristics of chloride in sea sand, a chloride dissolution model considering both the
surface chloride solution and the internal chloride dissolution was developed, from the dissolution and diffusion theory derived from the
Fick's law. The results of model validations show that this model can well describe the chloride dissolution process and reflect the
influences of time and water鄄sand mass ratio on the desalination effect of sea sand.
Key words: sea sand; chloride; dissolution model; desalination method; desalination time; water鄄sand mass ratio

近年来,河砂资源紧缺,过量的河砂开采带来了诸多环境问题[1]。 为此,人们把目光投向了储量丰富的

海砂。 海砂级配良好,含泥量少,是一种优良的建筑材料[2]。 但海砂中含有大量的氯离子,会导致钢筋过早

发生锈蚀,造成严重的工程质量问题[3鄄4]。 韩国、土耳其和我国东部沿海城市均发生过“海砂屋冶倒塌事

件[5鄄6]。 因此海砂在用于实际工程之前,必须进行淡化处理。
常见的海砂淡化方法有自然堆置法、淡水冲洗法、机械法等[7]。 近年来,许多学者通过试验分析了淡化

方法和工艺参数对海砂淡化效果的影响。 范轶[8]和陈松敏[9] 比较了静水和机械淡化的淡化效果,分析了淡

化时间和水砂质量比的影响;蔡照贤[10]探究了用水量、浸泡时间和淡化次数对淡水冲洗法效果的影响;於林

锋等[11]研究了水砂质量比与出砂、出水氯离子含量之间的关系。 然而受不同试验方法和过程的影响,已有

研究成果差异较大,规律性不强,不便于指导工业生产,因此需要进一步探究海砂淡化过程中氯离子的溶出

规律,分析海砂中氯离子的溶出机制。 海砂氯离子的溶出过程本质上是氯盐的溶解扩散过程。 张亚楠

等[12]、张响飞等[13]分别研究了 NaCl 颗粒、混合盐压片在水中的溶解过程。 而海砂中的氯盐部分附着在海

砂表面,另一部分浸入海砂内部[14],其溶出条件与盐在水中直接溶解不尽相同。 鉴于此,本文对海砂淡化过

程进行试验及理论分析,揭示海砂氯离子的溶出机制,并建立同时考虑海砂表面氯离子溶解和内部氯离子释
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放的溶出模型,为海砂的资源化利用提供理论参考。

1摇 试验与分析

1. 1摇 试验材料

所用海砂为广东湛江的海滩砂,参照 JGJ 52—2006《普通混凝土用砂、石质量及检测方法标准》测试其

基本物理性质,细度模数为 2. 41,级配区为域级,表观密度为 2 610 kg / m3,堆积密度为 1 510 kg / m3,饱和面

干吸水率为 2. 8% 。
1. 2摇 试验方法

将海砂置于(105依5)益的烘箱中烘干至恒重,过筛去除贝壳后备用。 在水砂质量比 mw / ms = 1 的情况

下,分别模拟静水法、机械法、机械-静水组合法淡化海砂,测试不同时间下从海砂中溶出的氯离子量,得到

单位质量砂的氯离子溶出量 棕out。 静水法将海砂浸泡于蒸馏水中静置 0 h、8 h、16 h、24 h、32 h、40 h、48 h、56 h、
64 h、72 h、88 h、104 h、120 h 后过滤,测量滤液中的氯离子含量;机械法淡化时,将浸水海砂机械振动30 s、60 s、
90 s、120 s、150 s、180 s、210 s、240 s、360 s、480 s、600 s、720 s 后过滤,测量滤液中的氯离子含量;机械-静水组合

法试验,是将浸水海砂振动 300 s 后,再静置 96 h,每隔 12 h 测量滤液中的氯离子含量。
为了研究水砂质量比的影响,分别测试水砂质量比为 0. 6、0. 8、1. 0、1. 2、1. 4 时静置 12 h、36 h 以及振动

60 s、120 s,海砂溶出的氯离子量。
试验中氯离子浓度参照 GB11896—89《水质 氯化物的测定 硝酸银滴定法》,使用雷磁 ZDJ鄄4A 自动电位滴

定仪进行测定,所用滴定液 AgNO3溶液的浓度为 0. 01 mol / L。 单位质量砂的氯离子溶出量 棕out计算公式为

棕out =
M
m 伊 100% (1)

式中:M 为滤液中的氯离子质量;m 为海砂的总质量。
所有试验均进行 3 次平行试验来保证测试结果的精度。

图 1摇 不同方法单位质量砂的氯离子溶出量与时间的关系

Fig. 1摇 Relationship between dissolved chloride of
unit mass sea sand and time by different methods

1. 3摇 不同方法单位质量砂的氯离子溶出量与时间的关系

图 1 为静水法、机械法和机械-静水组合

法 棕out与时间 t 的关系曲线。 由图 1 可知,随
着时间的增长,静水法和机械法溶出的氯离子

量逐渐增多,且都呈现先快速增长、后缓慢上

升的趋势。 考虑氯离子存在于海砂表面和内

部,且海砂内部氯离子的溶出速率要远低于表

面,因此,可以认为在海砂淡化的过程中,溶出

的氯离子分别来自海砂表面和内部,且先以海

砂表面氯离子的溶解为主,待表面氯离子几乎

全部溶出后,改以海砂内部氯离子释放为主。
在静水法海砂淡化初期,溶出的氯离子量

几乎呈线性增长,48 h 时 棕out增加了 0. 0744%;48 h 后,海砂表面氯离子大部分溶解,氯离子溶出速率减缓,但海

砂内部的氯离子仍持续缓慢释放,溶出的氯离子量缓慢增加,120 h 时的 棕out相比 48 h 时增加了 0. 011 8%。 同

样,机械法也有相同的规律:210 s 内,溶出的氯离子量随时间近似线性增长,棕out在 210 s 时达到 0. 082 3%;210 s
后,氯离子缓慢溶出。 但机械法振动时间短,内部氯离子释放量很少。 参考机械法的试验结果,可以认为机

械 静水组合法机械振动300 s,海砂表面的氯离子几乎全部溶出;之后静置的96h 中,棕out增加了0. 0177%,增加

的氯离子主要来自海砂内部氯离子的释放。
静水法淡化 48 h 时,棕out为 0. 084 2% 。 对比机械振动 210 s 时的试验结果,可以发现,在相同的水量下,

达到相似的淡化效果,机械法耗时远小于静水法,机械法的淡化效率要优于静水法。 其原因是在静水法下,
海砂表面氯离子与水接触面积小,溶解缓慢且不充分;而机械振动增加了海砂表面氯离子与水的接触面积,
加快了氯离子的溶解[12]。 同时,还可以发现,机械法虽然能在短时间内实现海砂表面氯离子的快速溶解,但
是并不能加速海砂内部氯离子的释放。 海砂内部氯离子的释放主要与时间有关,与淡化方法无关。 因此,当
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工业生产对于海砂的淡化要求较高时,可先采用机械法快速淡化,再采用静水法进行长期淡化,从而提高海

砂的淡化效率和淡化质量。

图 2摇 静水法、机械法不同时间单位质量海砂

的氯离子溶出量与水砂质量比的关系

Fig. 2摇 Relationship between dissolved chloride of
per unit mass sea sand and water鄄sand mass ratio

under different time by hydrostatic method
and mechanical method

1. 4摇 水砂质量比的影响

为研究水砂质量比对不同方法淡化海砂效果的影响,分别

测试得到静水法、机械法不同时间单位质量海砂 棕out与 mw / ms

的关系,如图 2 所示。
由图 2 可知,水砂质量比越大,海砂溶出的氯离子越多。 但

水砂质量比对静水法溶出氯离子量的影响较小,是因为静水法

淡化海砂时,海砂堆积在底部,大部分的海砂颗粒仅与空隙水接

触,而增加的淡化水主要位于海砂上部,增加的水量并不能直接

对空隙水氯离子浓度起到稀释作用,因此淡化效果变化不明显。
所以静水法不宜采用增加水量的方法来提高海砂淡化效果。

在机械法中,海砂与水充分混合,海砂均匀分布在淡化水

中,随着水量的增加,氯离子溶出明显增加。 与此同时,随着时

间的增长,水砂质量比对淡化效果的影响也增大,说明水量增加

可加快海砂表面氯离子的溶解速率。 因此,水砂质量比对机械

法淡化海砂效果影响显著。

2摇 海砂氯离子溶出模型

摇 摇 海砂氯离子的溶出分为两个部分:海砂表面氯离子的溶解和海砂内部氯离子的释放。 由于海砂表面和

内部氯离子的溶出条件不同,因此分别建立模型来描述这两个过程。
2. 1摇 海砂内部氯离子释放模型

海砂内部氯离子的溶出过程为存储于海砂孔隙中的氯离子从海砂中的释放过程,此过程与储存于多孔

图 3摇 海砂内部氯离子释放过程简化示意图

Fig. 3摇 Simplified schematic diagram of
chloride release process inside sea sand

图 4摇 海砂内部氯离子理论浓度分布

Fig. 4摇 Theoretical concentration profile of
chloride inside sea sand

基质中的药物进入人体血液的释放过程类似。 由于药物从多孔

基质中的释放过程十分复杂,Higuchi 等[15鄄16] 提出的药物释放模

型通过一些简化和假定成功实现了药物扩散动态过程的描述。
参考该方法对海砂内部孔隙中氯离子的分布和扩散进行简化。
假定海砂为球形,氯离子均匀分散在其内部。 考虑存在溶解边

界,溶解边界以内氯离子不发生溶解,溶解边界以外氯离子以自

由扩散的形式向海砂外扩散,且溶解边界到释放边界之间氯离子

为稳态扩散。 释放时间增加 dt,溶解边界向内移动 dh。 以单粒砂

为研究对象,海砂内部氯离子释放过程简化示意图如图 3 所示,
R 为砂的半径,h 为溶解边界到释放边界之间的距离。

假设氯离子在海砂中的扩散是径向的,由 Fick 定律可得稳态

下离子浓度分布满足:
d
dt r2 dC

d( )r = 0 (2)

式中:r 为计算位置点至海砂中心的距离;C 为时间 t、位置 r 处的

氯离子浓度。
式(2)的通解为

C = U + V
r (3)

式中 U、V 为由边界条件确定的常数。 根据式(3),做出浓度分

布图,如图 4 所示。 图 4 中 A 为单位体积海砂中氯离子初始浓

度;Csat为氯盐在海砂中的溶解度;C0 为释放边界氯离子浓度。
图 4 中的阴影部分代表 t 时刻内从海砂内部释放的氯离子量。
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当时间增加 dt,溶解边界向内移动 dh,释放量增加 dM。
由式(3)可得曲线(玉)和(域)的方程分别为

C =
(R - r)(R - h)(Csat - C0)

hr + C0 (4)

C =
(R - r)(R - h - dh)(Csat - C0)

(h + dh) r + C0 (5)

则 dt 时间增加的释放量 dM 为

dM = (A - Csat)4仔 (R - h) 2dh + 4仔(Csat - C0)
Rdh

h(h + dh[ ]) 乙R
R-h

r(R - r)dr (6)

摇 摇 根据 Fick 定律得

dM = 4仔(Csat - C0)
R(R - h)

h Ddt (7)

式中 D 为氯离子在砂中的扩散系数。
根据式(6)和式(7)得单粒砂 t 时刻内的氯离子释放量:

Mt1 忆 = 4仔R2 2(Csat - C0)[A - (Csat + C0)]Dt -
8(Csat - C0)

9R
A - Csat

2A - (Csat + C0)
+é

ë
êê

ù
û
úú1{ }Dt (8)

摇 摇 式中的氯离子浓度均是单位体积海砂的离子质量。 将离子浓度转换为单位体积砂孔溶液下的离子质

量。 初始氯离子含量为

A* =
AV砂

V砂 渍 (9)

则 A* =A / 渍。 同理氯离子溶解度 C*
sat =Csat / 渍,式中 渍 为砂的渗透孔隙率。 海砂中 D 由细观力学有限差分法

模型[17]计算:

D = D0渍
3
2 (10)

式中 D0 为氯离子在水中的扩散系数。
在海砂淡化中,C0垲Csat,因此可以忽略 C0 的影响,式(8)简化为

Mt1 忆 = 4仔R2 2(A* - C*
sat)C*

satD0渍
7
2 t +

4C*
sat

9R
C*

sat

2A* - C*
sat

-æ

è
ç

ö

ø
÷3 D0渍

5
2

é

ë
êê

ù

û
úút (11)

因此,全部海砂 t 时刻内的内部氯离子释放量:

Mt1 = m
m0

Mt1 忆 =
3m
R籽0

2(A* - C*
sat)C*

satD0渍
7
2 t +

4C*
sat

9R
C*

sat

2A* - C*
sat

-æ

è
ç

ö

ø
÷3 D0渍

5
2

é

ë
êê

ù

û
úút (12)

式中 颐 m0 为单粒海砂的质量;籽0 为海砂的表观密度。
则单位质量海砂内部氯离子溶出量 棕out1为

棕out1 = 3
R籽0

2(A* - C*
sat)C*

satD0渍
7
2 t +

4C*
sat

9R
C*

sat

2A* - C*
sat

-æ

è
ç

ö

ø
÷3 D0渍

5
2

é

ë
êê

ù

û
úút 伊 100% (13)

2. 2摇 海砂表面氯离子溶解模型

海砂表面氯离子的溶解过程受扩散过程的控制,符合 Stumm 模型[18]:
dC
dt = K (C¥ - C t) n (14)

式中:C¥ 为氯盐在水中的溶解度;C t 为氯盐在 t 时刻的溶解浓度;K 为表观速率常数;n 为反应级数,海砂表

面氯离子溶解速率近似呈线性,取 n=1。
海砂淡化过程中,氯盐溶解浓度远小于氯盐溶解度。 因此,式(11)可简化为

dC
dt = KC¥ (15)

海砂表面氯离子的溶解量 Mt2可以表示为

Mt2 =
kt + b摇 摇 0 臆 t 臆 t1
Ms 摇 摇 t > t{

1

(16)
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式中:k 为溶解速率;b 为起始时刻砂或水流扰动带来的少量氯离子溶解量。 海砂表面氯离子完全溶解所需

要的时间

t1 = (Ms - b) / k (17)
式中 Ms 为海砂表面总的氯离子量。

则单位质量海砂表面氯离子溶出量 棕out2为

棕out2 =

kt + b
m 伊 100% 摇 摇 0 臆 t 臆 t1

Ms

m 伊 100% 摇 摇 t > t

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 1

(18)

2. 3摇 海砂氯离子溶出模型

根据式(13)和式(18),得到海砂氯离子溶出模型:

棕out =
3
R籽0

2(A* - C*
sat)C*

satD0渍
7
2 t +

4C*
sat

9R
C*

sat

2A* - C*
sat

-æ

è
ç

ö

ø
÷3 D0渍

5
2

é

ë
êê

ù

û
úú{ t +

H( t1 - t) kt + b
m + H( t - t1)

Msé
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其中,单位阶跃函数 H(滋) = 0 摇 滋 < 0
1 摇 滋 逸{ 0

2. 4摇 计算结果及对比验证

部分模型参数值根据实测结果得出,忽略机械振动 300 s 海砂内部氯离子的释放,使用组合法的试验结

果来确定海砂内部氯离子释放模型其他参数。 使用水砂质量比的试验结果,确定海砂表面氯离子溶解模型

参数。 由试验结果可知,水砂质量比对静水法氯离子溶出影响很小,因此在静水法中,忽略水砂质量比的影

响。 此外,为避免与后续验证模型试验数据重合,确定参数时不使用水砂质量比为 1. 0 的试验数据。 实测参

数主要有:m=100 g,R=5伊10-4m,籽0 =2 610 kg / m3,渍=0. 1% ,C*
sat =360 g / L,D0 =1. 1伊10-9 m2 / s。

计算参数主要有:A* =1333. 67 g / L 和 k、b。 其中,静水法和机械法的 k 和 b 不同,对于静水法,k =3. 812伊
10-7g / s,b=9. 801伊10-3g;对于机械法,当 mw / ms 为 0. 6 时,k = 1. 473伊10-4 g / s,b = 1. 351伊10-2 g;mw / ms 为

0. 8 时,k=2. 245伊10-4g / s,b= 1. 426伊10-2 g;mw / ms 为 1. 2 时,k = 4. 186伊10-4 g / s,b = 1. 796伊10-2 g;mw / ms 为

1. 4 时,k=4. 584伊10-4g / s,b=1. 976伊10-2g。
机械法的溶解速率比静水法大得多,由此可见机械法海砂淡化效果优于静水法是因为海砂表面氯离子

溶解速率快。 随着水砂质量比的增大,机械法的溶解速率增大,起始时刻扰动带来的少量离子溶解量 b 也增

大。 可分别建立机械法下参数 k 和 b 与水砂质量比 mw / ms 的关系:

k = 4. 082
mw

ms
- 0.æ

è
ç

ö
ø
÷901 伊 10 -4 摇 摇 摇 摇 摇 b = 8. 110

mw

ms
+ 8.æ

è
ç

ö
ø
÷108 伊 10 -3 (20)

图 5摇 静水法和机械法试验结果与模型计算结果对比

Fig. 5摇 Comparisons between test and model results by
hydrostatic method and mechanical method

摇 摇 将式(20)代入式(19)中,即可反应

水砂质量比的影响。 为直观分析模型的

可靠性,将海砂溶出模型的计算结果与

水砂质量比为 1. 0 时测得的静水法、机
械法试验结果进行对比,如图 5 所示。

由对比结果可知,模型计算结果与

试验结果非常接近,证明所建立的海砂

氯离子溶出模型可以较好地描述海砂氯

离子的溶出过程。

3摇 结摇 摇 论

a. 海砂氯离子的溶出可分为海砂表面氯离子的快速溶解和海砂内部氯离子的缓慢释放。 机械法通过

加快海砂表面氯离子溶解速率来提高淡化效率,但不能加速海砂内部氯离子的释放。

801



第 3 期 陈摇 莉,等摇 海砂氯离子溶出机制和模型研究

b. 水砂质量比增大,海砂溶出的氯离子量增大。 水砂质量比对静水法的淡化效果影响很小,对机械法

的淡化效果影响显著。 机械法中,海砂表面氯离子溶解完成之前,水砂质量比增大可加快海砂表面氯离子的

溶解。
c. 基于 Fick 定律推导的溶解扩散理论,结合海砂氯离子的溶出条件,建立了同时考虑海砂表面氯离子

溶解和海砂内部氯离子释放的海砂氯离子溶出模型。 对比试验结果和模型计算结果,证明模型可以较好地

描述海砂氯离子的溶出过程。 该模型可以反映淡化时间和水砂质量比对海砂淡化效果的影响,为洗砂工艺

提供了理论指导。
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