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在临界和超临界条件下矿物（岩石）与水反应的 

化学动力学* 

张荣华，胡书敏，张雪彤 

（中国地质科学院矿产资源研究所地球化学动力学实验室，北京 100037） 

 

矿物与水反应的化学动力学研究对于理解中深部地壳的水岩相互作用与矿石成因、地热活动、油气储

层、水资源保护、地质灾害、环境工程、二氧化碳地下储存、核废处理等各个方面都有很大的应用意义。 

笔者的实验室长期进行矿物（和岩石）与水溶液化学动力学实验，不仅在大温度压力范围（20~450℃、

23~38 MPa）条件下，使用叠层反应器和全混流反应器流动开放体系，测量了矿物（钠长石，阳起石，辉

石，石榴石，硅灰石，橄榄石，石英，碳酸盐和金属氧化物）和岩石（玄武岩、安山岩、正长岩、花岗闪

长岩）在水溶液里的溶解反应速率。新的实验结果在不断增加。在 20～300℃，矿物与水溶液化学动力学

实验结果与国际界现时的研究是一致的。国际同行通常认为：多金属氧化物硅酸盐的溶解反应里金属离子

与氢离子在表面的交换反应是关键的控制因素。一价（Na、K）和两价金属离子（Ca，Mg，Fe）最先溶解，

随后是 Al，最后是 Si。溶解过程与金属处于硅酸盐格架的性质有关：岛状、链状、层状硅酸盐的矿物里的

不同配位的金属离子进入溶液的速率不同。最终是导致水分子对于矿物硅酸盐格架的水化反应。实验表明：

大于 300℃，在亚临界、临界区和超临界区的水溶液性质的异常变化影响矿物与水反应动力学行为。与小

于 300℃时的矿物与水反应动力学行为全然不同。在纯水里，在临界压力下≥300℃时，多金属氧化物硅酸

盐里的硅最先被溶解（张荣华等，2007a；2007b；2009；Zhang et al.，2007）。 

最近的实验，把压力和温度范围进一步扩大，在 20~450℃和 23~35 MPa条件下进行矿物-水反应动力

学实验, 如阳起石、石英、硅灰石，橄榄石和正长岩、安山岩与水相互作用实验。按恒压升温过程进行操

作，改变流速，在远平衡条件下测量稳态反应速率。实验发现：硅酸盐矿物溶解反应常常是不一致溶解作

用，溶解产物的非计量化。各种阳离子溶解（释放）速率不一致。结果表明：在 20～300℃，温度升高，

促使各个金属释放速率增加。硅的溶解速率增加最快。在升温过程中，矿物的溶解反应速率由低到高，抵

达最大值。硅的释放速率的最大值出现在 300℃, 然后再升温，溶解速率随之减低。但是，石英的最大溶

解速率是在 374℃/23 MPa。在 20～450℃的温度升高过程中，各个金属抵达最大释放速率后，反应速率分

别下降。在升温过程里，硅酸盐矿物里 Ca 的最大释放速率大致在 200℃，Mg、Fe 最大释放速率大致在

100~200 ℃。铁镁硅酸盐矿物里的 Na最大释放速率大致在 25~100℃。从 20到 450℃（23 MPa），在跨越

临界态时矿物与水的反应速率（Si）抵达最大数值后出现回落，即溶解速率涨落。 

当 T<300℃, 矿物的不一致溶解作用（非计量化）常表现为形成富 Si贫 Fe、Mg、Ca表面淋失层。有

时有富 Si的次生矿物沉淀。反应后溶液里金属离子Mi和 Si摩尔浓度与它们的初始浓度差为∆Mi和∆Si。

∆Mi/∆Si 为释放比。∆Mi/∆Si 与矿物里的金属/硅的摩尔浓度比（计量数）一致是计量化溶解作用（一致溶

解作用）。不同矿物与水反应的一致溶解作用温度不同：钠长石、阳起石、硅灰石在 300℃，透辉石在接近

100~200 ℃间。当 T≥300℃, 不一致溶解表现为 Si 更易进入溶液。反应后矿物表面形成贫 Si 富含 Fe、
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Mg的淋失层。当 T＜300℃，金属-氢交换反应起主导作用。因此，国际一些学者用溶解速率表达为：-r = 

k[ (aH+)
n
/aMi]

m
 

Mi 为处于一致溶解时的某金属离子，n 为电价，m 为指数（多为正值）。偏于离子键的性质, 依次为

Na-O、Mg-O、Ca-O、Al-O易于被打开。偏于极性键的 Si-O则难被破开。 

当 T≥300℃，在近临界温度时 Si-O容易被打破, 而离子键的性质的Mi-O则不容易破开。反应速率与

可溶性硅物种有关。于是，可以用下面的表达方式：−r = k[(aH
+
)

Zi
/aMi

Zi+
]

 aSiO2

β
   

当 T<300℃时，可以用阿仑纽斯定律去考察温度对于反应速率常数（k）的影响（k与 1/T（K）有关）。

多数国际同行在考察溶解过程，并不讨论水的密度和介电常数（）的影响。我们的实验发现在近临界态

时水密度和介电常数迅速下降，流体在临界区时水的这些性质变称为涨落。它影响了水分子对各类金属-

氧键（Mi-O）破裂和 Si-O-Si 水化过程的改变。实际上，临界态水的溶剂效应，影响反应动力学过程。当

T≥300℃，在临界和超临界区水的密度和介电常数的快速下降影响了反应速率。反应速率常数（k）与介电

常数倒数有关。阿伦钮斯关于反应速率常数的表达式，需要按照 Kirkwood 理论作出修正。实验表明：Si

的溶解反应速率的 log r与 1/有关。这样，说明了临界区溶液性质（水性质）的剧变对于矿物溶解反应的

影响。高温流体的谱学实验获得证据：水分子在近临界区，随密度和介电常数迅速下降，氢键的网络破坏，

趋于缔合成为水分子的团聚物（Cluster）。这时候，金属-氢的交换反应被减低。水分子破坏极性键的物质。

相反，临界压力下，大于 300℃硅酸盐矿物骨架容易溶解和破坏，k可用水分子性质和水溶剂效应解释。 

最近，硅灰石与水，正长岩的与水反应实验表明：如果压力加大，当 T<300℃，对于各个金属溶解速

率都加大。但是，在>300℃时, 加大压力并没有导致 Si的溶解速率增加，只促进 K、Al等溶解速率增加。 

实验表明：在不同层圈深度流体性质随所处的温度压力条件改变是不同的, 水岩反应速率在临界区出

现涨落。硅的最大溶解速率(rSi)和一大批金属出现最大释放速率数值，可以导致岩石里出现含金属流体。

如果中地壳压力较大，硅溶解速率减慢，而另许多金属容易溶解在流体里，仍会出现金属流体。于是，实

验提供了成矿金属的来源一些新的实验数据。升温时或者温度下降，通过临界态区流体性质涨落会引起一

些金属溶解速率降低，导致矿石沉淀，尤其沉淀金属氧化物矿石。 

这些实验对于理解矿床和区域金属分布的规律也是十分有意义的。许多钨锡矿床、斑岩矿床、宁芜-

庐枞火山成因矿床、大洋中脊热液喷口和海底矿石、矽卡岩矿床等大批热液矿床分成内外蚀变带，内外两

个不同成矿阶段。内外两带（两个阶段）多是在热液的近临界区出现分界。如果把流体的等温线在许多剖

面里绘出，则十分明确的表现出有一个小于 300℃的外带。它们是硅化岩，高岭石-绢云母岩和碳酸盐化岩

石等。内带则是另一种以辉石、长石为主的蚀变岩石（含矽卡岩）。一个有温度梯度的地球化学剖面，恰

好表明了温度（100到 450℃）对于水-岩相互作用（矿物-水反应）的不一致溶解过程的影响。这些实验还

用于认识深部地球物理探测结果, 上中地壳地球物理性质与那里水存在和水岩相互作用有关。 
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