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摘要　使用批反应器实验研究 21℃时花岗岩与蒸馏水的作用来探讨水 -岩作用以及液相随作用时间的地球化学

演化。粒度为 1～ 2 mm, 0. 5～ 1mm和 0. 2～ 0. 5mm的花岗岩样品各 150g和 750 ml纯水加入用聚丙烯做成的

3个批反应器中进行反应试验。试验过程中用电动马达连续转动反应器。试验时间为 60d。结果表明 , 液相主要

是 Ca- ( K ) -HCO3型水或 K- ( Ca) -HCO3型水。 K+ 主要来自钾长石的溶解 , Ca2+ 主要与斜长石中钙长石组分

的溶解有关。 K+很容易从含 K+ 的原生矿物中被释放出来 , 同时 K+也容易从水中析出形成次生矿物。水中 “ Ca

过剩” 可以很好地用斜长石的不一致性溶解反应来解释 , 钙长石和钠长石悬殊的溶解度差异也是水中 “ Ca过

剩” 可能的原因之一。 实验结果与用表面反应控制速率模式的解释及 Na+ 和 H+的表面竞争交换相一致。

关键词　花岗岩　水 -岩作用　水的演化　水的类型
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Abstract　 The g ranite-disti lled w ater interaction a t 21℃ is inv estig ated wi th batch-reacto rs to

study wa ter-rock reactions and geochemical ev o lution of the aqueous phase wi th the reaction

time. The g ranite samples of g rain size 1～ 2 mm, 0. 5～ 1 mm and 0. 25～ 0. 5 mm o f 150 g and

750 m l w ater a re added into three batch-reacto rs respectiv ely , and rotated by electromotor w ith

reaction time of 60 days. The results show ed that the aqueous phases a re mainly the Ca-( K)-

HCO3-type w ater or the K-( Ca ) -HCO3 -type wa ter. K
+

and Ca
2+

stem are mainly f rom the dis-

solution o f K-feldspar and ano rthi te in plagioclase, respectiv ely. K
+

can be easily released f rom

the primary K-bearing minerals, i t could also ea si ly form secondary minerals and be removed

from w ater. The“ problem o f excess calcium” in wa ter can best be understood i f plagioclase dis-

solv es incong ruent ly. The dramatic solubility dif ference of ano rthi te and albi te is also one o f the

most possible reason fo r the high-Ca wa ter. The experimental result is consistent wi th the in-

terpreta tion using the surface-reaction-contro l rate model and the competi tio n betw een Na+ and

H+ fo r surface exchange si tes.

Key words　 g rani te, wa ter-rock interaction, w ater ev olution, w ater type

　　水 -岩作用是结晶岩石中地下水组分的最重要的

来源之一。结晶基底通常由花岗岩和片麻岩构成 ,其

中的地下水反映了岩石的斜长石、钾长石、石英和云

母等矿物学特征。 主要硅酸盐矿物在水中溶解速

率 [ 1～ 7 ]表明 ,地下水的组分主要由斜长石和黑云母的

溶解控制。前人对长石
[1～ 5 ]
、 石英

[ 6]
、 云母

[7 ]
等单矿

物相在水中的溶解机制进行了许多实验研究 ,而在水

-岩 (矿物组合 )作用方面所做的工作较少。本文通过

实验研究来探讨水 -花岗岩作用过程中 , 组分的转化

机制和液相组分随时间的演化规律。
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1　实验方法

　　花岗岩样品采自德国黑森林中部的 Clara重晶

石萤石矿 ,该矿的地下水温度 15～ 20℃ ,深度每增加

100 m, 水温升高仅 1～ 2℃ ; 地下水的滞留时间为 2

个月左右 ,主要矿物组成为: 石英 (体积分数 20% )、

钾长石 (体积分数 32% )、 斜长石 ( An30, 体积分数

35% ) 和黑云母 (体积分数 13% )。用 X射线荧光

( XRF, Phi lips PW2404)测定其化学组分 ,重量分数

为: 65. 87% SiO2 , 14. 49% Al2O3 , 2. 61% FeO,

5. 45% K2 O, 2. 88% Na2O, 2. 87% CaO, 1. 24%

MgO, 0. 34% TiO2 , 0. 13% MnO和 0. 18% P2O5。

　　花岗岩样品首先被粉碎并分离出 3种粒度 , 即 1

～ 2 mm, 0. 5～ 1mm和 0. 2～ 0. 5mm。在实验之前 ,

先把样品放在酒精中用超声波清洗去除微细的颗粒。

在用聚丙烯做成的 3个批反应器中分别加入 150 g

不同粒度的花岗岩样品和 750 ml纯水。为了使实验

结果能够接近自然雨水渗入地下后与花岗岩围岩作

用的实际情况 ,实验的温度控制在室温 ( 21± 2℃ )下 ,

实验时间选择 60 d,实验过程中用电动马达连续转动

反应容器。

按不同时间 ( 10 min, 30 min, 1 h, 5 h, 10 h,

1 d, 2 d, 3 d, 5 d, 10 d, 15 d, 20 d, 25 d, 30 d,

35 d, 40 d, 45 d, 50 d, 55 d, 60 d) 从每个反应器

中取样 20次 ,每次取样 10 ml ,并往反应器中加入同

样体积的纯水。 所需的浓度修正采用质量平衡方

法 [8 ]。同时 , 测定水溶液的电导率。为了避免电极中

K+和 Cl-的影响 , pH值是在化学分析后用万通公司

的滴定仪测定。 采取的水样过滤后 , 用离子色谱仪

( Dionex-DX120)分析其中的 Na
+ , K

+ , Ca
2+ , Sr

2+ ,

Mg
2+ , Li

+ , F
- , Cl

- , Br
-和 SO

2-
4 等组分。水中的

SiO2浓度用光度计 ( M erck SQ200) 分析。

2　结果

2. 1　水化学组分的演化

　　液相主要是 Ca-( K) -HCO3型水或 K-( Ca ) -

HCO3型水。随着水岩反应时间增加 ,液相的化学成

分也发生连续变化 ,水的类型也从 Ca-( K) -HCO3型

水变化到 K-( Ca ) -HCO3型水 ,然后变为 Ca-( K) -

HCO3型水 (图 1)。

　　 Ca
2+ 和 K

+ 是主要的阳离子 ,它们的绝对浓度随

着反应时间的增加而增大 ,但是 ( Ca+ K) / ( K+ Na)

值随反应时间增加 ,从> 1变化到 < 1然后又变化为

> 1。这是水中主要的阴离子含量大于 70% ,并且随

着时间的增加缓慢增加造成的。水中 Cl-和 NO-
3 的

绝对浓度较低 ,在最初缓慢上升 ,几个小时后就变得

相对稳定。 Cl
-
加 NO

-
3 的和占阴离子总量的比值随

反应时间从 20. 3%降到了 1. 7% , SO
2-
4 则从 5. 9%

降低到 2. 1%。

　　图 1　液相中主要离子的浓度对数 (反应时间从下向上

增加 )

　　 Fig . 1　 Logarithmic concentra tion plo t o f ma jo r ions in

the aqueous phase ( Ver tically , the r ea ction time inc reases

from bot tom to top)

a. 粒度 1～ 2 mm; b. 粒度 0. 5～ 1 mm; c. 粒度 0. 2～ 0. 5

mm.

a. Grain size 1～ 2 mm; b. Grain si ze 0. 5～ 1 mm; c. Grain size

0. 2～ 0. 5 mm.

　　不同粒度的实验结果是粒度极大地影响着水化

学组分的演化速率 ,在实验最初的 12h中 ,粒度影响

非常明显 ,粗粒溶解实验与细粒溶解实验相比 ,前者

的液相中离子总含量在开始时增加非常缓慢 ,这是反

应表面积随粒度增大而减小的结果。在 12h之后 ,不
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同粒度花岗岩与水作用时液相中离子总含量的增幅

明显地减小 ,同时不同粒度花岗岩实验结果之间的误

差随反应时间的增加而减小。另外还可明显地看出 ,

在粒度为 0. 5～ 1. 0mm、实验时间位于 8～ 14h时 ,液

相中离子总含量随时间的增加而缓慢减小 ,这种现象

也出现在粒度为 1～ 2 mm或 0. 2～ 0. 5 mm时 ,只是

变化没有那么明显。说明液相具有相似的化学组成和

演化趋势。

2. 2　阳离子浓度随时间的变化

　　液相中主要离子的浓度随反应时间的变化结果

见图 2。 从图 2可以看出 ,反应开始 , K
+
从岩石释放

到液相的速度比 Ca
2+
、 Na

+
和 Mg

2+
快得多。 但 24 h

后 ,液相中 K
+
的浓度随反应时间缓慢增加 ,然后变

得相对稳定。这说明 K
+
很容易从含 K

+
的原生矿物 ,

尤其是钾长石中释放出来 ,同时 K
+
也容易从水中析

出形成次生矿物。液相中 K
+
的浓度最初由钾长石的

溶解来控制 ,几个小时后又受到它与次生矿物的平衡

反应影响。液相中 Ca
2+ 的浓度连续而稳定地增加 ,它

主要是与斜长石中钙长石组分的溶解有关。在实验开

始后的第 1天 , K+ 的浓度比 Ca2+ 的浓度高得多。溶

液中其它阳离子的浓度非常低 , Na+ < 1. 5mg /L,

Mg
2+ < 0. 5mg /L,并且随反应时间增加较慢。 黑云

母是 Mg
2+ 的主要来源 ,但 Mg

2+ 是由粘土矿物的低

溶解速率和沉淀作用所决定的。

　　图 2　溶解实验中液相离子浓度随反应时间的演化 (固

相粒度为 0. 5～ 1. 0 mm )

　　 Fig. 2　 Evolution o f ion concentra tions with the reaction

time in the aqueous phase o f the disso lution experiment with

a g rain size fr action 0. 5～ 1. 0 mm

□ K+ ; ○ HCO-
3 ; ● Ca2+ ; ◇ Na+ ; × SO2-

4 ;

△ Cl- ; ▲ Mg2+ .

　　采用不同粒度所作溶解试验的液相中 , Ca
2+ /

Na
+ 比值差异很大 (图 3)。 开始时 ,所有粒度的液相

中 Ca
2+

/Na
+
摩尔比都接近于 1。随着反应时间的增

加 , Ca
2+

/Na
+
比值的差异也逐渐增大。 溶液中的

Ca
2+

/Na
+
摩尔比值随所采用样品颗粒的减小而变

大。

　　图 3　不同粒度溶解实验中液相 Ca2+ /Na+ 比值随反应

时间的演化 (箭头指示随反应时间的演化方向 )

　　 Fig . 3　 Evo lution o f the Ca2+ /Na+ r atio in the aqueous

phase of the disso lution experiment with different si ze frac-

tions( The a r row s indica te th e evolution dir ec tion with the re-

ac tion time)

粒度 Grain size: ● 1～ 2 mm;▲ 0. 5～ 1 mm;△ 0. 2～ 0. 5 m m.

3　讨论

3. 1　Ca的过剩

　　实验所采用的花岗岩样品中含 30 mo l%的钙长

石。因为斜长石是花岗岩中富含 Na、 Ca的主要矿物 ,

这样岩石中 Na的摩尔分数就等于斜长石中的摩尔

分数 ( X Na= 0. 7)。 但是 ,水-岩作用中液相的 XN a在

0. 18和 0. 60之间 ,说明液相中的 Ca要远远大于斜

长石化学计量溶解所释放的量。

　　液相中这种“ Ca过剩”可能是岩石中的富钙斜长

石的选择性风化而导致溶液中 Na+ 与 Ca2+的比值较

低。很早 Oxburgh [2 ]、 Stilling s和 Brant ley[ 3]就意识到

土壤中长石的风化速率为含钙斜长石> 含钠斜长石 ,

反应速度随钙长石成分的增加而增加。 Clay ton
[1 ]
提

出 , Idaho Batholi th基岩中斜长石并没有均匀风化 ,

富钙核部溶解而富钠边缘保持完整。他用这一观测结

果来解释为什么水中 Ca2+ /Na+ 比值较岩石中一般

斜长石的比值高。基于 Clay ton的研究结果 ,一些研

究者认为 ,斜长石中的钠长石和钙长石成分可各自地

风化 ,钙长石成分溶解 ,只留下钠长石 [3～ 4 ]。相反 , Dr-

ever
[9 ]
认为这一观点是错误的 ,他提出斜长石的溶解

是同时的 ,但是不同成分有不同的溶解速率。

　　我们认为 ,水中“ Ca过剩”可以更好地用以下斜

长石的不一致性溶解反应来解释:

　　 Na7 Ca3 Al13 Si27O80+ 9H2O+ 6CO2

　　 3Al2 Si2O5 ( OH ) 4+ 7NaAlSi3O8+ 3Ca2+ +
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6HCO-
3

　　可见 , An30的斜长石 (X Na= 0. 7)溶解能产生富

Ca
2+的液相和 2种固相产物。这一反应为斜长石的钠

长石化 ,次生钠长石取代钙长石的反应广泛存在于德

国黑森林的蚀变花岗岩和片麻岩中
[ 10]
。

　　钙长石和钠长石悬殊的溶解度差异也是水中

“ Ca过剩”可能的原因。 与斜长石平衡的溶液中

Ca2+ /Na+ 值可从 Bow ers等 [9 ]给出的钠长石和钙长

石水解反应平衡常数来估计。在 25℃和 Ca
2+
浓度为

10 mmol· kg
- 1
的条件下 ,与 An30平衡 (亚稳定 )的水

中 , Ca
2+
是 Na

+
的 700倍

[ 10]
。

3. 2　长石的溶解机制

　　粒度减小所引起反应表面积的增加可导致矿物

溶解速率的升高。 在本研究中 ,细粒实验的溶液与粗

粒实验的溶液相比具有较高的离子浓度 ( Na
+除外 )。

相反 ,细粒实验的溶液中 Na
+ 的浓度要低于粗粒实

验溶液中 Na
+
的浓度。因为斜长石是花岗岩中主要

的含 Ca
2+
和 Na

+
的矿物 ,必然存在一种水 -岩作用的

机制 ,控制 Ca
2+ 和 Na

+ 从斜长石进入液相的不同行

为。斜长石中钙长石和钠长石的简单一致或不一致溶

解不能解释这种现象 ,因为 ,粒度的减小能同时加快

Na
+
和 Ca

2+
向溶液中释放的速率。

　　我们认为 ,实验结果与用表面反应控制速率模式

的解释及 Na
+和 H

+的表面竞争交换相一致 ,可用表

面配位模式来描述。

　　长石结构中的阳离子 , K
+
、 Na

+
和 Ca

2+
,存在于

四面体结构的不规则空穴中。它们与连接 Al和 Si原

子的氧紧密结合 ,补偿四面体结构中由于四面体中

Al的出现所引起的净负电荷。 长石颗粒表面的阳离

子通过与溶液 H
+
或其它阳离子的交换而释放到溶

液中。 这些反应的例子包括:

　　≡ SO- Na+ H+ ≡ SO- H+ Na+

　　 (≡ SO) 2- Ca+ 2H
+
 2≡ SO- H+ Ca

2+

　　≡ SO- K+ H
+
 ≡ SO- H+ K

+

其中≡ SO代表一个可被溶液中 H
+交换的阳离子点

位 ,≡ S是一个 Si或 Al的四面体。当长石被放置到

溶液中后 ,这些交换反应会释放出阳离子 ,并使溶液

pH值升高。

　　在水 -花岗岩作用中 ,下面的交换反应也是可能

的:

　　 CaAl2 Si2 O8+ 2xNa
+
aq+ 2( 1- x ) H

+
aq

　　　 ( Nax H( 1- x) ) 2 Al2 Si2 O8+ Ca
2+
aq

　　这一反应与文献 [10]提出的反应相一致。根据该

反应 ,水中 Na- Ca的关系可由长石的组分来控制。

　　钙长石 (在斜长石中 )+ 2Na
+

　　 钠长石 (在斜长石中 )+ Ca
2+

　　在溶解实验中采用细粒样品不仅可加速矿物的

溶解反应 ( H
+
取代 K

+
、 Na

+
、 Ca

2+
) ,同时也会加强

Na
+
在长石表面交换点位的竞争性 ,导致细粒试验与

粗粒试验的液相相比 ,具有较低的 Na
+ 浓度和较高

的 Ca2+浓度 , Ca2+ /Na+ 比值随着反应时间而增加。

　　另外 ,初步的实验研究表明 ,温度的变化可对液

相组分的演化速率产生一定的影响 ; CO2分压与 O2

分压的变化则可改变液相组分 ,特别是其中 HCO
-
3

和 SO
2-
4 的含量。
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