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硫酸盐溶液中温度对方解石和白云石溶解度的影响
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摘要：为了研究温度对硫酸盐溶液侵蚀石灰岩和白云岩的影响，应用美国联邦地质调查局开发的

水化学模拟软件 ;<=11>?对在不同 ?@.分压下，不同浓度的 A4.B@/ 和 CDB@/ 溶液中的方解石和

白云石的溶解度和温度的关系进行了化学模拟 #模拟结果表明：在无 ?@. 分压的情况下，在同浓度

的盐溶液中，方解石和白云石的溶解度随着温度的升高迅速升高；在 ?@. 分压为 !"E /F0C;4时，方
解石和白云石的溶解度随着温度的升高而逐渐降低，然而始终大于在无 ?@. 分压时的溶解度；在

A4.B@/溶液中，方解石和白云石溶解度均大于在纯水中的溶解度；方解石在 CDB@/ 溶液中的溶解

度大于在同条件下 A4.B@/溶液中的溶解度 #在无 ?@.影响时，溶液内含有的 B@. E
/ 浓度大小对石灰

岩和白云岩侵蚀能力的影响，不随温度的改变而改变；温度的升高可以增强盐效应；在 ?@. 分压为

!" E /F0C;4时，等温条件下能产生盐效应最强的浓度的溶液对石灰岩和白云岩的侵蚀能力最强 #
关键词：方解石；白云石；硫酸盐；溶解度；温度；;<=11>?软件
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在金属硫化矿区碳酸盐岩岩溶发育程度常较其他地区强烈，这主要是由于金属硫化矿物被氧化，使地下

水形成富含硫酸的酸性水对碳酸盐岩溶蚀作用的结果［!］# ."世纪 ’"年代卢耀如等［.!/］就认为硫酸根离子可
增强水对碳酸盐岩的侵蚀性，但未说明硫酸根离子（B@. E

/ ）是指硫酸（<.B@/）、硫酸钠（A4.B@/）、硫酸镁

（CDB@/）还是硫酸钙（?4B@/）中的 B@. E
/ ，对其原因也未进行理论分析 #

国外学者对于方解石和白云石溶解规律进行了大量实验研究和理论分析，美国学者 H8IJI43等［0］通过实
验验证了温度能够对方解石的稳定性产生很大的影响，HK+8,L8I等［’］认为 B@. E

/ 和 A4M的存在都能对方解石

的溶解度及溶解速率产生积极的影响，但没有给出准确的水化学数据以及溶解规律 #
闫志为［&］认为溶液中的硫酸盐所产生的盐效应也将对碳酸盐的溶解产生很大的影响，并详细分析了 .0N

时不同浓度硫酸盐溶液对方解石和白云石溶解度的影响 #由于南北方存在较大的温度差异，而且同一地区不同
季节的温度差异也较大，所以有必要分析在复杂环境下温度对方解石和白云石溶解度的影响，从而推测出不同

温度下硫酸盐溶液对石灰岩和白云岩产生的影响 #本文应用美国联邦地质调查局开发的水化学模拟软件
;<=11>?对在不同 ?@.分压下，不同浓度的 A4.B@/和 CDB@/溶液中的方解石和白云石的溶解度和温度的关系

进行了化学模拟，分析温度对方解石和白云石溶解度的影响并为金属矿床岩溶现象提供更多水化学数据 #

$ 方解石、白云石溶解度模拟
模拟计算中选取 .种 ?@.分压，分别为不含 ?@.（?@.分压 !?@. O "C;4）和开放状态下 !?@.

O !"E /F0 C;4，
温度为 0 P 0"N，A4.B@/和 CDB@/溶液的浓度分别为 !F. 3:5 ( Q和 .F" 3:5 ( Q#计算中采用的平衡常数、焓、自
由能等热力学常数取自 ;<=11>?软件所附带并得到学术界高度认可的 R7I88S6# T4J数据库 #方解石和白云
石的溶解度分别采用其在不同条件下溶解平衡（饱和指数为 "）时的溶解量 #模拟结果如图 ! P /所示 #从模拟结
果可看出，方解石、白云石在不同温度和 ?@.分压条件下，在 A4.B@/和 CDB@/溶液中的溶解度具有以下特征：

%& 由图 !可见，在 !?@. O "C;4时，方解石的溶解度随着温度的升高慢慢增大，白云石的溶解度随着温
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图 ! 方解石和白云石在纯水中的溶解度
"#$% ! &’()*#(#+#,- ’. /0(/#+, 012

2’(’3#+, #1 4)5, 60+,5

图 7 !897 : ;<=0时方解石和白云石在

>07&9?溶液中的溶解度

"#$% 7 &’()*#(#+#,- ’. /0(/#+, 012 2’(’3#+,
#1 >07&9? -’()+#’1 6@,1 !897 : ;<=0

图 A !897 : ;<=0时，方解石在 >07&9?和

<$&9?溶液中的溶解度

"#$% A &’()*#(#+#,- ’. /0(/#+, #1 >07&9? 012 <$&9?

-’()+#’1- 6@,1 !897 : ;<=0
图 ? 方解石和白云石在 >07&9?和

<$&9?溶液中的溶解度

"#$% ? &’()*#(#+#,- ’. /0(/#+, 012 2’(’3#+, #1
>07&9? 012 <$&9? -’()+#’1-

度的升高先有少量减小而后又增大 ! !"#$ % &’ ( )*+ ,-.
时，方解石和白云石的溶解度随着温度的升高不断减

小，方解石在 +/时的溶解度为 01*2’ 34 5 6，在 +’/时
的溶解度为 22*01 34 5 6，降低了 +’*78；白云石在 +/
时的溶解度为 17*+&34 5 6，在 +’/时的溶解度为 2+*’234 5 6，降低了 0’*’8 !

*% 由图 $可见，在 !"#$ % ’,-.时，在 &*$39: 5 6 ;.$<#) 溶液中方解石和白云石的溶解度随温度的升高

而上升的速率均大于 $*’39: 5 6 ;.$<#)溶液中的速率，且都大于在纯水中的速率 !
/% 由图 2可见，方解石在同浓度的 ,4<#)溶液中的溶解度均大于在 ;.$<#)中的溶解度 !
2% 由图 )可见，在 ;.$<#)溶液中方解石的溶解度小于白云石的溶解度，而在 ,4<#) 溶液中方解石的溶

解度远远大于白云石的溶解度 !
,% 由图 )可见，在 !"#$ % ’,-.时，方解石和白云石在同浓度盐溶液中的溶解度均随着温度的升高而升

高；在 !"#$ % &’
( )*+ ,-.时，方解石和白云石在同浓度盐溶液中的溶解度均随着温度的升高而降低；然而，在

!"#$ % &’
( )*+ ,-.时的溶解度却总大于在 !"#$ % ’ ,-.时的溶解度 !例如，在 !"#$ % ’ ,-.时，在 &*$ 39: 5 6的

;.$<#)溶液中，方解石在 +/时的溶解度为 10*1’34 5 6，在 +’/时的溶解度为 &0$*2034 5 6，升高了 178倍，而
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在 !!"# $ %& ’ ()* +,-，在 #)&./0 1 2的 3-#4"(溶液中，方解石在 *5时的溶解度为 ##6)## .7 1 2，在 *&5时的溶
解度为 %89)*:.7 1 2，降低了 %#);< =

! 模拟结果分析

"# 在 !!"# $ %& ’ ()* +,-时方解石和白云石的溶解度随着温度的升高而逐渐降低，>?值逐渐降低 =产生

这种现象的原因显然与溶解过程中 !"# 有关 =闫志为等［9］认为这主要是由于 !"# 溶于水形成 ?#!": 的反应

受温度影响很大造成的：

!"# @ ?# !"

#

" ?#!": （%）

按质量作用定律［8!%%］，平衡时有：

"!"# #
［?#!":］

［?#"］［!"#］
（#）

式中："!"#
———反应式的平衡常数；［·］———活度，./0 1 2 $ "!"#

随温度的增高明显降低［9］，也就是说，在相同

!"#分压条件，温度越高 ?#!":的活度越低 $温度较高溶液中形成 ?@也必然会少很多，因此该溶液对方解

石、白云石的侵蚀性必然显著降低 $
$# 根据模拟结果，在 3-#4"(溶液中，方解石和白云石溶解度均大于在纯水中的溶解度，这是由于盐效应

作用导致的 =随着温度的升高，在不同浓度的 3-#4"(溶液中，方解石和白云石溶解度的增大速率也不同 =同温度
下，如果某浓度的 3-#4"(溶液能使方解石和白云石溶解度达到最大，那么在这个浓度条件下的 3-#4"(溶液中，

方解石和白云石随温度升高而增大速率也最大，这是由于温度的升高能够增强盐效应作用所致 =
%# 方解石在+74"(溶液中的溶解度大于在同条件下 3-#4"(溶液中的溶解度，是由于二价的镁所形成溶

液的离子强度要强于一价的钠，故 +74"(溶液对石灰岩的侵蚀作用要比 3-#4"(溶液的侵蚀作用强很多 =
&# 白云石在 +74"(溶液中的溶解度要比在 3-#4"( 溶液中小得多，主要是因为白云石溶解后能够溶解

出 +7# @与 +74"(溶液中的 +7# @形成同离子效应，从而导致溶解度降低 =可以推测得出，!-#4"( 溶液对石灰

岩和白云岩的侵蚀作用都相对较小 =
’# A-BC ?/DD方程式［%#］为

07"E # 07"& %
&&

E
#):&:’

(" ) ("&

("("&

（:）

式中："E———给定温度 (" 下的溶解平衡常数；"&———标准状态下的平衡常数；("———热力学温度，F；("&———

标准状态下热力学温度，F；&&
E———化学反应生成热量，G 1 ./0；’———通用气体常数，为 9):%* G 1（F·./0）$

由式（:）可知：随着温度的升高方解石溶解平衡常数和白云石溶解平衡常数都增大，同时方解石溶解平
衡常数和白云石溶解平衡常数又等于溶解出的各离子的离子活度的乘积 $由于溶液中各离子活度系数不变，
为了使溶液中方解石溶解平衡常数和白云石溶解平衡常数增大，必将提高各离子的浓度（活度 $活度系数 H
浓度）［%#］，从而提高矿物的溶解度，这就是盐效应随着温度升高而增强的原因 $
在 !!"# $ &+,-时，在同浓度的盐溶液中，方解石和白云石的溶解度随着温度的升高迅速升高；在具有较

大 !"#分压的情况下，方解石和白云石溶解度随着温度的升高而降低，然而始终大于在 !!"# $ & +,-时的溶

解度 =这就说明了 !"#在溶液中形成 ?#!":所起的作用要强于盐效应对方解石和白云石溶解度的影响 =据模
拟结果可认为，在较低温度和较高 !"#分压条件下的水中，方解石和白云石的溶解度更大 =

( 结 论

"# 在 !!"# $ &+,-时，溶液内含有的 4"# ’
( 浓度大小对石灰岩和白云岩侵蚀能力的影响不随温度的改变

而改变 =
$# 温度的升高可以增强盐效应 =
%# 在 !!"# $ %& ’ ()* +,-时，!"# 在溶液中所形成的 ?#!": 对石灰岩和白云岩侵蚀能力的影响要远比

3-#4"(溶液和 +74"(溶液的盐效应作用大 =
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!" 在 !!"# $ %& ’ ()* +,-时，等温条件下能产生盐效应最强的浓度的溶液对石灰岩和白云岩的侵蚀能力
最强 .
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