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含钙和锶重晶石在水中溶解时液相组分的演化
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摘　要：通过实验研究了常温下天然的含钙和锶重晶石在水中溶解时，水溶液中化学组分
随时间的演化．（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４固溶体在水中发生不一致性溶解，导致固相逐渐富集较难溶

的组分 （ＢａＳＯ４），而液相则向着富集较易溶组分 （ＳｒＳＯ４和 ＣａＳＯ４）的方向变化．Ｂａ２＋，

Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋从固相进入液相的速度顺序为Ｂａ２＋＜Ｓｒ２＋＜Ｃａ２＋．实验测得的溶液中的ＳＯ２－４
浓度明显低于Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋的总浓度 （ｍｏｌ／Ｌ）．固溶体－水溶液体系中的反应路径与
天然重晶石矿物中气液包裹体组分、所用固体样品的粒度等相关．水溶液中Ｃａ２＋和Ｓｒ２＋的
相对含量随重晶石样品的粒度的减小而升高．
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　　重晶石 （ＢａＳＯ４）鳞片状物质是一种非常难溶
的盐，故重晶石在油井中的沉淀通常用机械去除，

需要相当可观的费用并导致生产损失．了解重晶
石沉淀和溶解的热力学和动力学，对于预测重晶

石的鳞片状沉淀可能在哪里发生与产生的速度是

非常重要的 ［１］（ＣｈｒｉｓｔｙａｎｄＰｕｔｎｉｓ，１９９３）．
　　前人对重晶石的溶解度做过许多测试，并常
常使用天然的重晶石［１－４］ （Ｓｔｒüｂｅｌ，１９６６；Ｇｕｎｄ
ｌａｃｈ，ＳｔｏｐｐｅｌａｎｄＳｔｒüｂｅｌ，１９７２；ＣｈｒｉｓｔｙａｎｄＰｕｔｎｉｓ，
１９９３；ＤｏｖｅａｎｄＣｚａｎｋ，１９９５）．天然的重晶石含有
少量的Ｓｒ和 Ｃａ等其它元素，以类质同像的形式
存在于晶体结构中．少量的杂质可以影响 ＢａＳＯ４
在水溶液中的溶解度和导致Ｂａ以重晶石的形式重
新沉淀析出 ［３］（Ｇｕｎｄｌａｃｈ，ＳｔｏｐｐｅｌａｎｄＳｔｒüｂｅｌ，
１９７２）．天然的重晶石也可能含有液相包裹体，在
重晶石溶解时可以提高溶液的离子强度，重晶石

在ＮａＣｌ溶液中的溶解度要高于在水中的溶解度［５］

（Ｂｌｏｕｎｔ，１９７７）．
　　本文主要是通过实验研究天然重晶石常温下

在水中溶解时，溶液的化学组分随反应时间的演

化情况．

１　实验方法

　　实验中所使用的重晶石样品采自德国黑森林
中部的 Ｃｌａｒａ重晶石萤石矿．用 Ｘ射线荧光
（ＸＲＦ，ＰｈｉｌｉｐｓＰＷ２４０４）测定其化学组分 （摩尔

分数）为：ＢａＳＯ４ 为 ０９６２，ＳｒＳＯ４为 ００３７，
ＣａＳＯ４为０００１．重晶石样品首先被粉碎并分离出
３个粒级，即１～２，０５～１，０２～０５ｍｍ．在做
溶解试验之前，把样品放在酒精中用超声波清洗

去除微细的颗粒．在用聚丙烯做成的批反应器
（Ｂａｔｃｈ－Ｒｅａｃｔｏｒ）中加入 １５０ｇ重晶石样和 ７５０
ｍＬ的纯水．实验温度控制在 （２１±２）℃，实验过
程中用电动马达连续转动反应容器．在采集水样
的同时，测定水溶液的电导率．从每个反应器中
每次取１０ｍＬ水样，按时间共分２０次 （１０ｍｉｎ，３０
ｍｉｎ，１ｈ，５ｈ，１０ｈ，１ｄ，２ｄ，３ｄ，５ｄ，１０ｄ，１５
ｄ，２０ｄ，２５ｄ，３０ｄ，３５ｄ，４０ｄ，４５ｄ，５０ｄ，５５ｄ，
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６０ｄ）．在每次采取水样后，往反应器中加入同样
体积的纯水．所需的浓度修正可以采用质量平衡
的方法［６］ （ＳｔｒｍｂｅｒｇａｎｄＢａｎｗａｒｔ，１９９９）．采取
的水样过滤后，用离子色谱仪 （Ｄｉｏｎｅｘ－ＤＸ１２０）
分析其中的 Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｍｇ２＋，Ｌｉ＋，
Ｆ－，Ｃｌ－，Ｂｒ－和 ＳＯ２－４ 等组分．水中的Ｂａ２＋浓度
用原子吸收光谱仪分析 （ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，Ｍｏｄｅｌ
４１１０ＺＬ）．

２　实验结果

　　图１中为一组实验结果，表明含钙和锶重晶
石在水中溶解时溶液中离子浓度随反应时间的变

化．除了Ｂａ２＋以外，水溶液中其它离子的浓度随
反应时间的延长而升高．
　　水中的主要阳离子为 Ｎａ＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋和

Ｂａ２＋．随着反应时间的增加，它们在水中的相对
含量也发生变化，尤其在最初 １８ｈ的显著变化：
从最初３ｈ的 Ｂａ２＋＞Ｎａ＋＞Ｓｒ２＋＞Ｃａ２＋，演变为
第３～６ｈ的Ｓｒ２＋＞Ｂａ２＋＞Ｎａ＋＞Ｃａ２＋，最后在第
１８ｈ演变为Ｓｒ２＋＞Ｃａ２＋＞Ｎａ＋＞Ｂａ２＋，并随反应
时间的增加，Ｓｒ２＋，Ｃａ２＋，Ｎａ＋的浓度愈来愈大，
远高于 Ｂａ２＋的浓度．在实验结束时 （６０ｄ），
Ｓｒ２＋，Ｃａ２＋，Ｎａ＋和 Ｂａ２＋的含量分别为 ９７７，
９３５，７１６和０４６ｍｇ／Ｌ．Ｋ＋ （＜０７ｍｇ／Ｌ）和
Ｍｇ２＋ （＜０４ｍｇ／Ｌ）在水中的浓度很低，并且随
反应时间的增长非常慢．
　　Ｃｌ－，ＳＯ２－４ 和 ＨＣＯ－３ 是水中的主要阴离子．

ＳＯ２－４ 浓度在实验的第一天中升高非常快，然后缓

图１　含钙和锶重晶石在水中溶解时离子浓度随反应时间的变化 （粒度为１～２ｍｍ）．
Ｆｉｇ１　 ＩｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅＳｒ

ａｎｄＣａｂｅａｒｉｎｇｂａｒｉｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒ（ｓｉｚｅｆｒａｃｔｉｏｎ１～２ｍｍ）．
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慢增加．在５ｄ之后，其含量的变化非常小．在整
个实验的过程中，Ｃｌ－的含量随时间呈抛物线增
长．由于水中Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 浓度升高的速度差异，

水中ｘ（Ｃｌ－）／ｘ（ＳＯ２－４ ）比也随时间发生明显
地变化，在实验开始时逐渐缓慢降低变为 ＜１，然
后又逐渐升高并在６０ｈ后变为＞１；水中的主要阴
离子也由 ＳＯ２－４ 变为 Ｃｌ－．与 Ｋ＋和 Ｍｇ２＋相似，

Ｆ－和Ｂｒ－在水中的浓度很低，并且随反应时间的
增长非常慢．

３　实验结果讨论

３１　水溶液中离子组分的来源
　　水溶液中的离子主要有２种来源：含 Ｓｒ和 Ｃａ
的重晶石固溶体的溶解和矿物中的气液包裹体．
Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｃａ２＋和ＳＯ２－４ 主要来源于含Ｓｒ和Ｃａ
的重晶石固溶体的溶解，部分来源于矿物中的气

液包裹体；与此相反，Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，Ｃｌ－，
Ｆ－，Ｂｒ－和ＨＣＯ－３ 则只来源于矿物中的气液包裹
体．在纯的 （Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４固溶体溶解时，水

溶液中的 Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和 Ｃａ２＋的总浓度应等于
ＳＯ２－４ 的浓度 （ｍｏｌ／Ｌ）．在∑（Ｂａ２＋ ＋Ｓｒ２＋ ＋

Ｃａ２＋）与ＳＯ２－４ 的相关图上 （图２），实验结果

图２　含钙和锶重晶石在水中溶解时

Ｃａ２＋＋Ｓｒ２＋＋Ｂａ２＋的总浓度与ＳＯ２－４ 浓度的关系

Ｆｉｇ２　ＳｕｍｏｆＣａ２＋＋Ｓｒ２＋＋Ｂａ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＯ２－４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅＳｒａｎｄＣａｂｅａｒｉｎｇｂａｒｉｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．

表明，水溶液中 Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和 Ｃａ２＋的总浓度明
显高于ＳＯ２－４ 的浓度 （ｍｏｌ／Ｌ）．实验开始的时候，

∑（Ｂａ２＋＋Ｓｒ２＋＋Ｃａ２＋）与 ＳＯ２－４ 的浓度基本上一

致，在相关图上，实验结果的点非常接近 （Ｂａ，
Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４的溶解曲线．相比较而言， 过剩的

∑（Ｂａ２＋＋Ｓｒ２＋＋Ｃａ２＋）量随着反应时间的延长而
迅速地增加．从图上同时可以看出，随着实验中
使用的样品粒度的减小，∑（Ｂａ２＋＋Ｓｒ２＋＋Ｃａ２＋）
与ＳＯ２－４ 浓度的差异也变大．Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和 Ｃａ２＋

部分以氯化物和重碳酸盐的形式，特别是以 ＣａＣｌ２
存在于气液包裹体中．
３２　含钙和锶重晶石在水中的溶解过程
　　含钙和锶重晶石在水中溶解时，液相中
Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋随时间的演化见图３．溶解过程
中，可把含钙和锶重晶石看作为（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４三
相固溶体．开始时的几分钟内，（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４三相
固溶体在水中发生一致性溶解，反应式如下：

Ｂａ０．９６２Ｓｒ０．０３７Ｃａ０．００１ＳＯ４

→ ０．９６２Ｂａ２＋＋０．０３７Ｓｒ２＋＋０．００１Ｃａ２＋＋ＳＯ２－４

水溶液中的Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋浓度随时间同时升
高．液相中Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋的相对百分含量与
固溶体一致，在Ｂａ－Ｓｒ－Ｃａ三相图上位于同一

图 ３　含钙和锶重晶石在水中溶解时液相组分随时间的

演化及其与固样粒度的关系．
Ｆｉｇ３　Ａｑｕｅｏｕｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌ

ＣａａｎｄＳｒｂｅａｒｉｎｇｂａｒｉｔｅｉｎｗａｔｅｒａｎｄ

ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｓ
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点Ａ上．一致性溶解过程一直进行到水溶液相对
于端元组分ＢａＳＯ４达到化学计量上的饱和状态．
　　在这之后，发生不一致性溶解，主要表现为
离子交换作用的增强：

Ｂａ０．９６２Ｓｒ０．０３７Ｃａ０．００１ＳＯ４＋（ａ＋ｂ）Ｂａ２＋

　→ Ｂａ０．９６２＋ａ＋ｂＳｒ０．０３７－ａＣａ０．００１－ｂＳＯ４＋ａＳｒ２＋＋ｂＣａ２＋

　　水溶液中的 Ｂａ２＋浓度开始降低，而 Ｓｒ２＋和
Ｃａ２＋浓度继续升高．在Ｂａ－Ｓｒ－Ｃａ三相图上，液
相组分沿反应路径 Ａ→Ｂ发生演化．在点 Ａ之后，
液相相对于端元组分 ＢａＳＯ４总处于饱和状态；当
溶液的组分变化到 Ｂ点时，液相相对于端元组分
ＢａＳＯ４和ＳｒＳＯ４同时达到饱和状态．
　　随着固相中 ＣａＳＯ４组分在水溶液中的进一步

溶解，液相中 ＳＯ２－４ 的浓度继续升高，导致 Ｂａ２＋

和Ｓｒ２＋以ＢａＳＯ４和ＳｒＳＯ４的形式沉淀析出，溶液中

的Ｂａ２＋和 Ｓｒ２＋浓度降低，Ｃａ２＋的浓度则随时间
而继续升高，溶液的组分沿反应路径 Ｂ→Ｃ演化．
在Ｃ点，液相相对于三个端元组分 ＢａＳＯ４，ＳｒＳＯ４
和ＣａＳＯ４都达到饱和状态，固溶体 －水溶液体系

达到热力学平衡．在这之后，溶液中的 Ｂａ２＋，
Ｓｒ２＋和Ｃａ２＋的浓度不再发生变化．
　　可见，不一致性溶解会导致固相逐渐富集较
难溶的组分 （ＢａＳＯ４），而液相则向着富集较易溶
组分 （ＳｒＳＯ４和 ＣａＳＯ４）的方向变化．Ｇｌｙｎｎ等

人［７］ （１９９０）在研究二元的固溶体 －水溶液体系
时也证明了这种变化的趋势．
　　从 Ｂａ－Ｓｒ－Ｃａ三相图 （图３）上可以看出，
实验结果与理论值相比有着明显的差别．这种差
别，主要由以下 ２种原因引起：①实验过程中，
固溶体与液相之间难以达到平衡状态，常常是处

于一种亚稳定状态，水溶液相对于固溶体及端元

组分的饱和系数 （ＳＩ）并不等于０；②天然重晶石
矿物中含有气液包裹体，特别是其中的ＣａＣｌ２等组

分也会导致Ｃａ２＋等含量的增加．实验结果同时表
明，水溶液中Ｃａ２＋和Ｓｒ２＋的浓度随重晶石样品的
粒度的减小而升高，固溶体 －水溶液体系中的反
应路径与实验中使用的重晶石样品的粒度有关，

固相的颗粒越大，越接近于理论上的反应路径．
分析认为这是由于固相的颗粒越小，反应的表面

积越大，溶解速度越快，固溶体 －水溶液体系越
容易达到亚稳定状态，同时气液包裹体中组分的

影响也越大．

４　结　论

　　（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＳＯ４固溶体在水中发生不一致性溶

解，Ｂａ２＋，Ｓｒ２＋和 Ｃａ２＋从固相进入液相的速度顺
序为Ｂａ２＋＜Ｓｒ２＋＜Ｃａ２＋．不一致性溶解会导致固
相逐渐富集较难溶的的组分 （ＢａＳＯ４），而液相则
向着富集较易溶组分 （ＳｒＳＯ４和 ＣａＳＯ４）的方向变
化，这表明含钙和锶重晶石在水中溶解时，会导

致溶液中的Ｂａ２＋再次沉淀析出，形成鳞片状的重
晶石．
　　由于实验过程中固相与液相难以达到热力学
平衡、天然重晶石矿物中气液包裹体组分的影响、

所用固体样品的粒度不同等因素，固溶体—水溶

液体系中的反应路径与理论上的反应路径有明显

的偏差．水溶液中Ｃａ２＋和Ｓｒ２＋的相对含量随重晶
石样品的粒度的减小而升高．
　　致谢：非常感谢德国 Ｃｌａｒａ矿的 Ｈｕｃｋ博士等
其他在野外工作中给予帮助的矿山工作人员．在
水样分析和实验过程中得到了 ＳｉｇｒｉｄＨｉｒｔｈＷａｌｔｅｒ，
ＥｒｉｋａＬｕｔｚ和ＩｓｏｄｅＳｃｈｍｉｄｔ等人的大力帮助，在此
亦表示感谢．本研究得到了 ＤＡＡＤ（德国学术交
流中心）及ＳａｃｈｔｌｅｂｅｎＢｅｒｇｂａｕＧｍｂＨ的资助．
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ａｑｕｅｏｕｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

科学之路没有 “终南捷径”

　　一位老科学家曾列举这样一幅漫画：一位青年作家，指着曹雪芹说：“我已经著作等身，你却一辈子
连一部小说也没写完。”急功近利的浮躁心态跃然纸上。

　　然而，科学永远都需要刻苦和勤奋。谈起科学路上的艰辛，中国 “航天少帅”袁家军感慨颇多。他回

忆说，当年为了建设北京空间技术研试中心，“满脑子都是工作”，因为超负荷工作，他连续一个多月失

眠，甚至呕吐，最后被迫住院。

　　中国工程院院士秦伯益指出，浮躁是当前社会普遍存在的一种心态，科技界也未能幸免。有的人为了
高速度、高指标地出成绩，脱离实际，背弃规律，竭泽而渔，导致 “明年再无鱼也”。他强调说，这种妄

图在科学上一夜成名、寻找 “终南捷径”的做法，是青年人成才之路上最要不得的。

　　秦老先生说，现在学术腐败严重，抄袭现象屡禁不止，大家都想 “热锅快炒”，摆摆花架子用来顶事，

这是青年学者成才之路上可怕的 “瘟疫”。他说，我国科研评估体系是 “应试型”的，每提一职或一级，

都要以任现职级时的成果为依据，科技人员往往只能以短短的三年或四年为一个周期，安排自己的科研计

划，以免在提拔时因拿不出新东西而被 “划掉”。这迫使科技人员心浮气躁，不得不去搞那些 “西红柿炒

鸡蛋”式的短、平、快的科学研究。这种情况下，青年人一定要耐得住寂寞，甘守清贫，不能急于求成，

看什么东西吃香就搞什么，踏踏实实，一步一个脚印才能最终学有所成。
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