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pH值对混合溶液中矿物溶解/沉淀的影响

孙亚乔 ,钱　会 ,段　磊
(长安大学 环境科学与工程学院 ,陕西 西安 710054)

摘要:以粉煤灰浸出液与自来水混合为例 , 结合水文地球化学模拟 , 分析了在混合作用下 , pH 值对单相混合溶

液中矿物溶解/沉淀作用的影响。结果表明 ,由于混合作用 , 溶液 pH 值发生改变引起 CO2-
3 活度变化 , 从而影响

方解石和白云石的饱和指数 , 随着混合比例从 0.1 到 0.9 的增加 , 实验和模拟单相混合溶液中白云石和方解石

的饱和指数呈现不同规律的下降;在混合溶液 pH 值的影响下 ,玉髓饱和指数随混合比例的增大 , 呈现先上升后

下降的变化趋势。
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Impact of pH on Dissolution and Precipitation

of Mineral in Mixing Solution

SUN Ya-qiao , QIAN Hui , DUAN Lei
(School o f Environmenta l Sciences an d Eng ineering , ChanganUniversi ty , X ian 710054 , Shaan xi , China)

Abstract:Taking the fly ash leach mixing with tap w ater as a research object , the effect of pH on dissolution and

precipita tion of minera l in mix ing so lution is studied by hydrochemical simula tion.The result shows that the pH

causes the change o f activity o f CO 2-
3 and has an effect on the sa turation o f calcite and dolomite for single-phase

mixing.In measured and simula ted mixing solution , the saturation of Ca lcite and Do lomite is decrea sing

differently with the mixing ra tio f rom 0.1 to 0.9.Unde r the influence of pH , the sa tur ation o f cha lcedony

presents the tendency of incr ease at the beginning and then decr ease w ith the increase of mix ing ratio.
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0　引言

在混合作用研究中 ,由于混合水性质的差异 ,

混合过程复杂多变 ,分析地下水在混合时因混合

作用所引起的水文地球化学作用至关重要。地下

水是一种含有多种组分的复杂溶液 ,两种不同类

型水的混合必然产生化学作用 ,如矿物的溶解/沉

淀等 ,从而使新形成的水溶液具有不同于混合前

两者的水化学组分 。多年来 ,许多学者对混合水

的水文地球化学作用展开了深入研究 ,研究范围

广泛 ,包括海水入侵时与淡水发生混合作用时的

水化学特征 、水文地球化学作用[ 1-2] ;地热水与地

下水混合时的水化学特征[ 3-4] ;地下水在流动过程

中发生的混合作用
[ 5-7]

;受污染的地表水与地下水

混合时的水文地球化学作用
[ 8]
等 。通过粉煤灰浸

出液与自来水以不同比例混合实验 ,结合水文地

球化学模拟 ,研究 pH 值对单相混合溶液(即两种

水溶液的混合)中矿物溶解/沉淀作用的影响 ,有

助于理解混合过程中发生的水文地球化学作用 。

1　实验方法

1.1　实验材料

实验用水为粉煤灰浸出液和自来水 ,其水化学

成分见表 1 。为保证在浸出实验中聚乙烯塑料容器



表 1　粉煤灰浸出液和自来水的水化学组分

Tab.1　Hydrochemical Components in Flyash Leaching and Tap Water ρB/(mg· L-1)

组分 pH HCO -
3 CO 2-

3 C l- SO2-
4 K + Na+ C a2+ Mg2+ SiO 2 Al3+

浸出液 10.34 5.53 63.40 10.04 114.37 7.05 8.05 58.87 2.51 17.97 1.85

自来水 7.99 110.52 0.00 3.28 57.64 3.00 3.50 32.06 7.29 6.38 0.00

内环境条件一致 ,先用稀硝酸浸泡 24 h ,再用蒸馏

水冲洗干净。每个样品的 pH 值用 Lp115pH 计测

定 ,常规阴阳离子用常规方法进行测定 ,SiO 2 、Al
3+

用 721分光光度计测定 。

1.2　实验步骤

1.2.1　浸出液的制作

液固比 10∶1为制取浸出液的混合比例
[ 9]
,将

24 kg 粉煤灰和 240 L 水置于 300 L 塑料桶中 ,搅

拌 30 min 后密封静置 ,24 h 后过滤 。

1.2.2　单相混合

两种或两种以上混合物质为同相 ,即为单相混

合。将浸出液与自来水分别按体积比(V l/Vw ,其中:

V l 为浸出液体积 , Vw 为自来水体积)为 9∶1 、8∶

2 、7∶3 、6∶4 、5∶5、4∶6 、3∶7 、2∶8 、1∶9进行混合

(即单相混合溶液),各混合溶液总体积为 1 000 mL ,

混合后搅拌 。在混合溶液中 ,自来水所占比例分别

为:10%、20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%、

90%,单相混合溶液的水化学组分分析结果见表 2。
表 2　单相混合溶液水质分析结果

Tab.2　Water Quality Constituents in Single-phase Mixing Solution ρ
B
/(mg· L-1)

V l/ Vw pH HCO -
3 CO 2-

3 C l- SO2-
4 K + Na+ C a2+ Mg2+ SiO 2 Al3+

9∶1 9.95 11.05 57.06 9.84 110.23 6.47 7.94 54.11 2.98 17.65 1.51

8∶2 9.59 22.10 50.72 8.97 105.65 6.04 7.34 52.55 3.65 16.25 1.26

7∶3 9.25 33.16 44.38 8.12 99.65 5.70 6.88 48.10 3.85 15.43 1.14

6∶4 9.13 44.21 38.04 7.64 93.66 5.35 6.39 45.20 4.15 14.32 1.11

5∶5 8.96 55.26 31.70 6.56 85.46 4.90 5.99 42.08 4.89 13.59 0.94

4∶6 9.03 66.31 25.36 6.00 80.23 4.55 5.05 38.08 5.66 12.45 0.92

3∶7 9.01 77.37 19.02 5.51 77.56 4.15 4.58 37.24 5.97 11.17 0.75

2∶8 8.96 88.42 12.68 4.59 67.45 3.66 4.26 36.12 6.35 9.45 0.53

1∶9 8.61 99.47 6.34 3.87 62.89 3.30 3.86 35.04 6.84 8.12 0.28

1.3　实验结果

从表 1可以看出 ,粉煤灰浸出液的水化学组分

以 Ca2+ 、SO 2-
4 为主 ,自来水的水化学组分以 Ca2+ 、

Mg2+ 、HCO-
3 为主 ,两种溶液按照不同比例混合

后 ,混合水的水化学类型随着混合比例(V l/Vw)的

减小 , 从 Ca-SO 4 型水逐渐向 Ca-HCO3 型转化

(图 1)。从图 1中可以看出 , Ca
2+
是主要离子 , 占

阳离子总量的 70%以上;随着混合比例 V l/V w 的

减小 , ρ(SO 2-
4 )从 85%逐渐减少 , ρ(HCO -

3 )/

ρ(CO 2-
3 )从 38%逐渐增大至 60%。

2　单相混合的地球化学模拟

单相混合溶液化学成分的变化取决于参与混

合作用水溶液的化学成分及混合比例
[ 10-11]

。为了

揭示单相混合溶液在混合过程中水化学组分的变

化规律 , 利用 PH REEQC 软件模拟与实验条件

(25 ℃)相同时不同比例的单相混合溶液 ,研究单

相混合作用时水化学组分变化的主要原因 。

图 1　单相混合溶液水化学类型

Fig.1　Hydrochemical Type Chart in

Single-phase Mixing Solution

饱和指数是水化学研究中应用最为广泛的一

个指标 , 它的变化指示着水化学组分的变化趋

势[ 12-13] 。从表 3 可以看出 ,在单相混合溶液中 ,方

解石 、白云石 、石膏 、NaCl的饱和指数随着混合比

例的增大而逐渐降低。
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表 3　单相混合溶液中矿物的饱和指数及 CO2-
3 活度的对数值

Tab.3　Saturation Index of Mineral and Logarithmic Value of Activity of CO2-
3 in Single-phase Mixing Solution

混合比例
实验单相混合溶液

pH 方解石 白云石 石膏 NaCl 玉髓 lga(CO 2-
3 )

模拟单相混合溶液

pH 方解石 白云石 石膏 NaCl 玉髓 lga(CO 2-
3 )

0.0 10.34 1.79 2.58 -1.67 -8.66 -0.63 -3.55 10.34 1.79 2.58 -1.67 -8.66 -0.63 -3.55

0.1 9.95 1.18 1.45 -1.62 -8.67 -0.41 -4.22 10.18 1.71 2.52 -1.81 -8.67 -0.55 -3.56

0.2 9.59 1.11 1.40 -1.65 -8.74 -0.24 -4.29 10.03 1.68 2.56 -1.83 -8.74 -0.47 -3.58

0.3 9.25 0.93 1.12 -1.70 -8.81 -0.15 -4.44 9.88 1.64 2.55 -1.86 -8.81 -0.42 -3.61

0.4 9.13 0.87 1.05 -1.74 -8.87 -0.16 -4.48 9.74 1.59 2.52 -1.89 -8.87 -0.38 -3.66

0.5 8.96 0.73 0.87 -1.80 -8.96 -0.16 -4.66 9.59 1.52 2.45 -1.92 -8.96 -0.35 -3.72

0.6 9.03 0.79 1.09 -1.86 -9.07 -0.21 -4.50 9.43 1.43 2.33 -1.95 -9.07 -0.34 -3.81

0.7 9.01 0.79 1.13 -1.89 -9.15 -0.25 -4.49 9.25 1.31 2.15 -1.97 -9.15 -0.34 -3.93

0.8 8.96 0.77 1.14 -1.95 -9.26 -0.32 -4.50 9.02 1.14 1.87 -2.00 -9.26 -0.36 -4.10

0.9 8.61 0.46 0.55 -1.99 -9.38 -0.34 -4.81 8.68 0.84 1.32 -2.03 -9.38 -0.38 -4.39

1.0 7.99 0.19 0.07 -2.07 -9.50 -0.43 -5.04 7.99 0.18 0.07 -2.07 -9.50 -0.43 -5.04

　注:混合比例指自来水占单相混合溶液比例

3　pH 值对矿物饱和指数的影响

3.1　pH值对方解石 、白云石和石膏的影响

方解石 、白云石 、石膏的饱和指数与 pH 值随

混合比例的变化趋势见图 2。

图 2　方解石白云石和石膏饱和指数及 pH值随混合比例的变化趋势

Fig.2　Saturation Index of Calcite Dolomite and Gypsum and pH Versus Mixing Ratio

在实验和模拟单相混合溶液中 ,方解石 、白云

石的饱和指数随混合比例的变化趋势与 pH 值随

混合比例的变化曲线存在相似之处 ,而石膏饱和指

数随混合比例的变化曲线与 pH 值随混合比例的

变化曲线相异 ,这说明混合溶液中方解石 、白云石

饱和指数受 pH 值的影响大于石膏。实验单相混

合溶液中方解石 、白云石饱和指数及 pH 值随混合

比例的增大呈现迅速降低 —平缓下降 —急剧下降

的变化趋势;模拟单相混合溶液中方解石 、白云石

饱和指数及 pH 值随混合比例的增大呈现缓慢下

降—急剧下降的变化趋势。

受混合溶液 pH 值变化的影响 ,实验单相混合

溶液中方解石 、白云石的饱和指数低于模拟单相混

合溶液中方解石 、白云石 。混合比例从 0至 0.5 ,实

验单相混合溶液中方解石 、白云石的饱和指数及

pH 值与模拟单相混合溶液中的差距增大;当混合

比例从 0.5增加到 1 ,实验单相混合溶液中方解石 、

白云石的饱和指数及 pH 值与模拟单相混合溶液

中的差距逐渐减小 。

由于石膏的饱和指数不受 pH 值变化的影响 ,
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在此主要讨论溶液 pH 值变化对方解石和白云石

饱和指数的影响。

pH 值的变化对溶液中碳酸的存在形式及

CO 2-
3 的活度 a(CO 2-

3 )产生重要影响 ,并使 Ca2+ 、

CO
2-
3 的离子活度积和 Ca

2+
、Mg

2+
、CO

2-
3 的离子活

度积的大小发生改变 。从上述两类离子活度积可

以看出 ,方解石和白云石饱和指数的变化与溶液中

CO 2-
3 活度的大小密切相关。

从表 3可以看出 ,除浸出液和自来水外 ,由于

不同混合比例的模拟单相混合溶液中 pH 值高于

实验单相混合溶液的 pH 值 ,模拟单相混合溶液中

CO 2-
3 的活度也明显高于实验单相溶液中的 CO 2-

3

的活度 。根据饱和指数计算公式 ,对方解石和白云

石的饱和指数进行计算 ,可以得出模拟单相混合溶

液中方解石和白云石的饱和指数高于实验单相混

合溶液 。因此 ,混合溶液中 pH 值变化引起溶液中

CO 2-
3 的活度变化是方解石和白云石饱和指数变化

的主要因素。

图 3　实验和模拟单相混合溶液中

玉髓饱和指数与 pH值的关系

Fig.3　Relationship Between Saturation Index of

Chalcedony and pH in Measured and Simulated

Single-phase Mixing Solution

3.2　pH值对玉髓的影响

混合溶液中玉髓饱和指数并不同于上述碳酸

盐矿物的变化趋势(图 3),实验单相混合溶液和模

拟单相混合溶液中玉髓饱和指数都呈现先逐渐上

升后缓慢下降的趋势 ,实验单相混合溶液中 SiO2

的饱和指数大于模拟单相混合溶液 。

玉髓饱和指数大小受控于混合溶液中H4SiO4浓

度的高低。由于实验单相混合溶液中 H4SiO4 活度

对数值高于模拟单相混合溶液 ,所以 ,实验单相混合

溶液中玉髓饱和指数高于模拟单相混合溶液。

Roy 等[ 14] 指出 pH 值影响 SiO 2 在溶液中的存

在形式。模拟与实验单相混合溶液中 SiO2 存在形

式主要为 H 4SiO4 和 H 3SiO -
4 ,由于玉髓饱和指数

主要与 H 4SiO 4 活度有关 ,得到 H4 SiO 4 活度对数

值与 pH 值的变化关系如图 4。在实验单相混合溶

液中 ,当 pH 值为 9.13 ～ 9.25时 , H4SiO 4 的活度达

到最高值;在模拟单相混合溶液中 , 当 pH 值为

9.25时 , H 4SiO 4 的活度达到最高值;并且图 4 中

H 4SiO 4 活度对数值曲线与图 3中玉髓饱和指数曲

线的形状完全一致 。

图 4　实测和模拟混合溶液中 H4SiO4 活度

对数值与 pH值的关系

Fig.4　Relationship Between pH and Logarithmic

Value of Activity of H4SiO4 in Measured

and Simulated Mixing Solution

4　结语

(1)在单相混合溶液中 ,方解石 、白云石 、石膏 、

NaC l的饱和指数随混合比例增大逐渐下降 。由于

单相混合作用 ,使 pH 值发生改变 ,从而影响混合

溶液中方解石和白云石的饱和指数 ,使溶液随混合

比例增大对方解石和白云石的溶解能力增大 ,同时
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也对石膏的饱和指数产生一定影响。

(2)在实验单相混合溶液中 ,方解石 、白云石饱

和指数及 pH 值随混合比例的增大呈现迅速降

低 —平缓下降 —急剧下降的变化趋势;模拟单相混

合溶液中方解石 、白云石饱和指数及 pH 值随混合

比例的增大呈现缓慢下降—急剧下降的变化趋势。

(3)玉髓饱和指数在混合溶液 pH 值的影响

下 ,随混合比例增大呈现先上升后下降的变化趋

势 。玉髓饱和指数受控于混合溶液中 H 4SiO 4 浓

度 ,实验单相混合溶液中玉髓的饱和指数高于模拟

单相混合溶液 。
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