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德国黑森林中部克拉拉 （Ｃｌａｒａ）萤石重晶石矿
不同类型水的混合作用及次生重晶石的形成
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摘　要：不同类型的水的混合可能引起溶解和沉淀作用的发生，从而导致混合水具有全新的
完全不同于混合前的性质．应用ＰＨＲＥＥＱＣ模拟了Ｃｌａｒａ矿区地下水、泉水、地表水及矿坑
水在相对于二氧化碳气体封闭的或开放的体系中的混合作用．模拟计算的混合水与实际水
样中的主要离子的含量基本相同，较大的差别仅存在于微量组分．随着在混合过程中水的
化学组成的变化，水的类型也会发生相应变化．不同类型水的混合可以导致饱和系数的强
烈变化，从而引起某些矿物的溶解或沉淀．富Ｂａ的Ｎａ－Ｃａ－Ｃｌ－ＨＣＯ３类型水与富ＳＯ２－４ 的
Ｃａ－Ｎａ－ＳＯ４－Ｃｌ类型水的混合是克拉拉矿次生重晶石形成的最主要原因．
关键词：水；混合作用；模拟；ＰＨＲＥＥＱＣ；次生重晶石；Ｃｌａｒａ矿；德国
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０　引　言
　　天然水的混合是地表及近地表的一种重要的
地球化学作用，它可以导致水的物理化学性质与

组成的变化、均匀平衡的移动和矿物的溶解或沉

淀等．许多学者提出，方解石、重晶石和一些其
它矿物的沉淀可能是２种或２种以上不同类型水
混合的结果．
　　当不同组成的溶液混合时，混合溶液中的各
离子的摩尔浓度及活度通常是它们的端元组分的

非线性函数．这种非线性关系在确定矿物的饱和
程度时是特别显著的．饱和溶液的混合可以是不
饱和的，也可以是过饱和的，这通常取决于其端

元组分的组成，端元组分及混合物存在的物理化

学条件［１］．Ｒｕｎｎｅｌｌｓ（１９６９）也曾指出［２］，２种溶
液 （对于１种给定矿物都处于不饱和状态）混合
时，随着原始溶液的化学性质的变化和所考虑矿

物的不同，它们的混合溶液可以是过饱和的，也

可以是更加不饱和的．
　　在研究天然环境下的混合作用时，常常可以
归类为２种理想的体系，即相对于二氧化碳气体
封闭的或开放的体系．当混合作用发生于封闭体
系时，无机碳的总摩尔浓度是由端元溶液中的碳

酸盐的总量所决定，并且 ｐＣＯ２是混合溶液组成的
函数．在开放的体系中，即在存在无限的二氧化
碳气体供给的情况下，碳酸盐的总量并不是不变

的，混合溶液的 ｐＣＯ２由环境的 ｐＣＯ２所决定．在进
行混合作用的模拟时，必须首先确定混合环境相

对于二氧化碳气体的封闭或开放程度．在某些天
然水体系中，常常只有在经过很长时间后，才能

与开放体系的环境达到平衡，水体和环境之间的

ＣＯ２交换是一个非常慢的过程．尽管混合是发生在
开放的环境下，用封闭体系去模拟的结果常常是

更加接近于实际情况．
　　本文中使用的ＰＨＲＥＥＱＣ是可以进行混合作用
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计算的程序之一．它可以预测混合与反应后的理
论结果．在该程序中，混合作用是作为反应计算
的一个部分．在混合计算时，每个原始溶液乘以
其混合系数，它们的总和为新的混合溶液．所有
元素 （包括氢和氧）的摩尔浓度同样乘以溶液的

混合系数，水的质量也同样有效地乘以相同的系

数．用每个溶液的电荷不平衡乘以其混合系数后
累加来计算出混合溶液的电荷不平衡．在近似计
算混合溶液的温度时，每个溶液的温度乘以其混

合系数后累加，再除以混合系数的总和［３，４］．

１　地质及水文地质背景

　　Ｃｌａｒａ矿位于 Ｒａｎｋａｃｈｔａｌ上游，德国黑森林
Ｗｏｌｆａｃｈ以北大约８ｋｍ处，在过去的几十年中主
要开采重晶石和萤石脉．其主要围岩是黑森林片
麻岩杂岩体的片麻岩，局部含有小的花岗岩脉

（图１）．该矿区的片麻岩主要是板状、含石榴子
石的黑云母斜长石片麻岩，主要由斜长石、正长

石、黑云母、石英、角闪石和副矿物组成．局部
结晶基底为大约３０ｍ厚的三叠系中下部的红色砂
岩所覆盖．在地表，矿脉出露于红色砂岩中．重
晶石萤石矿化主要为片麻岩里的 ３个矿脉系统：
Ｃｌａｒａ重晶石脉、Ｓｔｏｌｌｅｎ重晶石脉和石英脉．它们
常与氟镁石、石英、碳酸盐、多种多样的硫化物、

天然合金和２５０多种次生矿物共生．
　　在Ｃｌａｒａ矿，水的迁移主要发生于矿脉中，这
是由于其中的裂隙和溶洞导致了具有高渗透性．
与这些矿脉相反，矿区中的２条主要剪切裂隙带
则几乎是不可渗透的．为了更好地阐明地表水和
各种围岩之间的相互作用以及了解地下水的流动

情况，在大约 １年的时间内 （１９９７～１９９８），从
Ｃｌａｒａ矿的地表及地下的３０个以上地点，每月采取
水样．在现场或实验室分析水温、ｐＨ、Ｅｈ、电导
率、含氧量、６种阴离子及 １８种阳离子的浓度．
根据主要离子的相对含量，可以划分为以下４种
类型：（１）Ｃａ－ＨＣＯ３类型水；（２）Ｃａ－ＨＣＯ３－
ＳＯ４类型水； （３）Ｃａ－ＳＯ４类型水；（４）Ｃａ－ＳＯ４
－（Ｎａ－Ｃｌ）类型水．水中的物质来源，部分与水
岩作用 有关，部分与人类的活动有关．

２　结果和讨论

２．１　在相对于ＣＯ２封闭的体系中的混合作用

　　在１５．２中段，即在１９９８年１０月最深中段的
Ｎｏ．２８采样点，水从勘探钻孔中自由地流出．由于这
一新打的钻孔，在其上的１４．２中段的Ｎｏ．１，Ｎｏ．３和
Ｎｏ．５采样点，不再有水从钻孔里流出（图１）．因此
认为，在Ｎｏ．２８采样点从钻孔里流出的水应该对应
于先前从Ｎｏ．１，Ｎｏ．３和 Ｎｏ．５采样点的钻孔里流
出的水的混合．因为 Ｎｏ．１，Ｎｏ．３和 Ｎｏ．５水样的电
导率明显地都 高于 Ｎｏ．２８的电导率，推断类似于
１５．０中段Ｎｏ．１５的弱矿化的水参与了混合作用．
　　Ｎｏ．１，Ｎｏ．３，Ｎｏ．５，Ｎｏ．１５和 Ｎｏ．２８水样的化
学组成见图２和表１．各个水样以摩尔分数浓度投
影于 Ｐｉｐｅｒ图上．Ｐｉｐｅｒ图不仅可以用来展示水的
化学分析，划分水的 “类型”或 “水文地球化学

相”，而且可以用来快速地判别一系列水的化学组

成是否可以用２个端元组分的水的混合作用来解
释．如果一系列的水是２个端元组分水的混合物，
则其组成在Ｐｉｐｅｒ图的各个区内都投影于一条直线
上．相反，如果水的组成在 Ｐｉｐｅｒ图的各个区内没
有投影于一条直线上，则它们的组成不可能是由

简单的混合作用来控制的．
　　另外，当３个或３个以上的水样以不同的比
例混合时，则它们的混合水应该位于由原始端元

组分的水所构成的三角形或多边形中．图２表明，
Ｎｏ．１，Ｎｏ．３，Ｎｏ．５和Ｎｏ．１５水样是不可能由其它２
个或３个水样的简单混合作用来解释的．Ｎｏ．２８水
样则位于由Ｎｏ．１，Ｎｏ．３，Ｎｏ．５和Ｎｏ．１５水样组成的
四边形中，说明 Ｎｏ．２８水样可能是由 Ｎｏ．１，Ｎｏ．３，
Ｎｏ．５和Ｎｏ．１５水样混合而形成的．
２．１．１　混合作用中端元组分水的描述
　　Ｃａ－ＳＯ４－（Ｎａ－Ｃｌ）类型水 （Ｎｏ．５）：采样点
位于１４．２中段，水样采自一勘探钻孔，水从其中自
由地流出．根据矿山的资料，水主要来自重晶石萤
石矿脉．水的ｐＨ值介于６．１～７．４之间，平均值为
６．６．通常 ＳｉＯ２（ａｑ）作为硅酸盐岩石风化的产物之
一而存在于水中．在该点，ＳｉＯ２（ａｑ）介于６．４～９．０

ｍｇ／Ｌ之间，平均值为８．０ｍｇ／Ｌ．Ｃａ２＋是水中最主要
的阳离子，占阳离子总量的６０％（摩尔分数，下同）
左右．Ｎａ＋，Ｍｇ２＋及 Ｋ＋则分别占２１％ ～２４％，９％
～１３％和６％．Ｃａ２＋，Ｎａ＋及Ｋ＋的含量随水中的溶
解固体总量（ＴＤＳ）的增加而增加．主要阴离子为
ＳＯ２－４ 和 Ｃｌ－，分别占阴离子总量的 ５５％ ～６３％

和２２％ ～３０％．其它阴离子如ＨＣＯ－３（６％），Ｆ－和
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图１　Ｃｌａｒａ矿区地质及井下水样采样位置
（地质图根据文献 ［５，６］的资料修改）

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｉｎｇｌｏｃａｔｉｏｎｓｉｎｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｏｆｔｈｅＣｌａｒａｍｉｎｅ
（ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＨｕｃｋ，１９８４ａｎｄＢｉｅｈｌｅｒ，１９９１）

ＮＯ－３（＜５％）在水中的含量则相对较低．ＳＯ２－４ 及

Ｃｌ－的含量随水中的溶解固体总量（ＴＤＳ）的增加而
增加．相反，ＨＣＯ－３ 的含量则随水中的溶解固体总

量（ＴＤＳ）的增加而减少．也就是，ＨＣＯ－３ 的含量 和
ＴＤＳ及水中其它离子的含量呈负相关．Ｎｏ．５水样
的化学性质主要受重晶石萤石矿脉和水的相互作

用的影响．
　　Ｃａ－ＳＯ４－（ＨＣＯ３）类型水 （Ｎｏ．１）：该水样采
于１４．２中段的一个勘探钻孔里．钻孔位于片麻岩
中，并与一水龙头相连接．Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，

Ｓｒ２＋，ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－，ＨＣＯ－３，ＮＯ－３ 的含量及电导率与
ＴＤＳ随时间的增加而增加，并且可以明显地看出它
们在春夏两季的升高和在秋冬两季的降低．水中的
主要阳离子为 Ｃａ２＋，其次为 Ｎａ＋和 Ｍｇ２＋；主要阴
离子为ＳＯ２－４ 和ＨＣＯ－３，而Ｆ－，Ｃｌ－和ＮＯ－３ 的含量
则相对较低．其ｐＨ值介于７．０３～８．３２之间，平均
值为７．６７．水中溶 解的 ＳｉＯ２含量变化于 １０．１～
１３．０ｍｇ／Ｌ之间，平均含量为１２．３ｍｇ／Ｌ．水的化学
性质主要与围岩的风化作用有关．
　　Ｃａ－ＳＯ４－（ＨＣＯ３）类型水（Ｎｏ．３）：与Ｎｏ．５

３４２
　　　　　　　　　　　　　　　朱义年等：德国黑森林中部克拉拉 （Ｃｌａｒａ）萤石重晶石矿
第２３卷　第３期　　　　　　　　　 　　　不同类型水的混合作用及次生重晶石的形成



图２　在相对于ＣＯ２封闭体系中不同类型
地下水混合作用的Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．２　Ｔｒｉｌｉｎｅａｒ（Ｐｉｐｅｒ－）ｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｉｘｉｎｇｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓｉｎｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍｔｏＣＯ２

水样类似，Ｎｏ．３水样也是采自一勘探钻孔，水从
其中自由地流出．主要离子为 Ｃａ２＋和 ＳＯ２－４ ，其

次为Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，ＨＣＯ－３ 和 Ｃｌ－．化学组成相对
稳定，无明显的季节性变化．其化学性质介于
Ｎｏ．１和 Ｎｏ．５水样之间．它的 ＳＯ２－４ ／ＨＣＯ－３ 值高
于Ｎｏ．１水样，而低于Ｎｏ．５水样．
　　Ｃａ－ＨＣＯ３－ＳＯ４类型水 （Ｎｏ．１５）：该水样采
自 １５．０中段的片麻岩裂隙中．其主要离子为
Ｃａ２＋，ＨＣＯ－３ 和ＳＯ２－４ ，分别占阳离子或 阴离子总

量的６０％，４８％和２９％．Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｃｌ－及ＮＯ－３ 在
水中则通常不超过１０％．采样点距离重晶石萤石脉
较远，其化学性质主要受水岩作用的影响．
２．１．２　 混合作用模拟的结果与比较 　 用
ＰＨＲＥＥＱＣ模拟的混合结果与实际的水样Ｎｏ．２８基
本一致 （表１和图２）．在 Ｐｉｐｅｒ图上两者也非常
靠近，都位于Ｃａ－ＳＯ４－ＨＣＯ３类型水的区间．主要

表１　在相对于ＣＯ２封闭体系中混合作用的模拟结果 （Ｍｉｘ１）与实际分析结果（Ｎｏ．２８）的比较
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｍｉｘｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｉｘｔｕｒｅｕｓｉｎｇＰＨＲＥＥＱＣｉｎｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍｔｏＣＯ２　ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）
水样号 Ｎｏ．１ Ｎｏ．３ Ｎｏ．５ Ｎｏ．１５ Ｍｉｘｌ Ｎｏ．２８ 误差 ／％
采样时间 １９９８－０９ １９９８－０７ １９９８－０９ １９９８－０７ １９９８－１０
混合比例 ０．１０ ０．１５ ０．１５ ０．６０
ｔ／℃ １５．３ １６．９ １６．５ １７．２ １６．８６ １８．２ ７．３６
ｐＨ ７．６９ ６．５８ ７．３７ ７．５５ ７．２７ ７．０３ ３．４１

Ｌｉ ０．０３ ０．０５ ０．１６ ０．０１ ０．０４ ０．２０ ８０．２４

Ｎａ １５．０４ ９．３２ ２８．４７ ２．３７ ８．６０ ８．７２ １．３８

Ｋ ４．４９ ４．９２ １０．１７ ３．３６ ４．７３ ４．１５ １３．９８

Ｃａ ５５．６９ ３８．２６ ６８．４８ １６．１２ ３１．２６ ３１．３０ ０．１３

Ｍｇ １２．４６ ７．４８ ９．６９ ３．３５ ５．８３ ５．９８ ２．５１

Ｓｒ ０．６２ ０．２１ ０．４２ ０．１７ ０．２６ ０．２６ ０．００

Ｆ ２．７３ ４．３６ ４．１３ ３．００ ３．３５ ４．１０ １８．２９

Ｃｌ １１．５５ １４．２３ ５６．７９ １．７６ １２．８７ １３．２５ ２．８７

Ｂｒ ０．２６ ０．３４ １．１７ ＜０．０３ ０．２５ ０．２５ ０．５７

ＳＯ２－４ １１１．０１ ８４．８７ １４４．１０ １７．３９ ５５．８９ ５６．８９ １．７６

ＨＣＯ－３ １００．０４ ３８．４３ ２３．３３ ３７．８２ ４７．４４ ３９．６５ １９．６５

ＮＯ－３ ５．２７ ３．５６ ８．８８ ５．２６ ５．５５ ３．５８ ５５．０３

ＳｉＯ２ １３．０ １１．２ ９．０ １２．０ １１．５ １０．６ ８．７７

Ａｌ ０．００８ ０．２１０ ０．０９５ ０．２９６ ０．２２４ ０．４３６ ４８．６２

Ｂａ ０．１０２ ０．０７３ ０．１４８ ０．１０９ ０．１０９ ０．１３８ ２１．０１
Ｆｅ ０．００９ ０．０１０ ０．００９ ＜０．００５ ０．００４ ０．１０３ ９６．１２
Ｍｎ ０．００１ ０．００１ ０．０２１ ０．００５ ０．００６ ０．０１１１ ４２．３１
Ｃｕ ＜０．００１ ０．００４ ０．００６ ＜０．００１ ０．００２ ０．０２８５ ９２．９８
Ｐｂ ０．００１ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ０．００１ ０．００１ ０．００３９ ８２．６９
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离子为 Ｃａ２＋，ＳＯ２－４ 和 ＨＣＯ－３，其次为 Ｎａ＋，

Ｍｇ２＋和 Ｃｌ－．模拟计算表明：混合水中差不多
６０％的量来自低矿化的 Ｎｏ．１５水样．这说明混合
水受水岩作用的影响．同时，混合水的化学性质
更类似于矿化度相对较高并主要受水与重晶石萤

石脉作用影响的 Ｎｏ．３和 Ｎｏ．５水样．比较而言，
模拟计算的混合水与实际的水样 Ｎｏ．２８中的主要
离子如 Ｃａ２＋，Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ 和 Ｃｌ－含量的

误差不超过５％．而对于其它组分如 ＨＣＯ－３，Ｋ＋

和ＳｉＯ２，其含量的误差则分别为１９．６５％，１３．９８％
和８．７７％，相对较大，这可能与在实际的混合作用
过程中存在次生矿物的形成有关．
　　模拟计算的混合水与实际水样 Ｎｏ．２８的温度
及ｐＨ值亦相近，相差分别为７．３６％ 和３．４１％．
实际水样的温度相对高于模拟计算的混合水，这

可能与地温梯度有关．在 Ｃｌａｒａ矿区通常情况下，
地下水的温度随深度每百米大约可升高２°Ｃ．水的
ｐＨ值主要受ＣＯ２－Ｈ２ＣＯ３－ＨＣＯ－３ －Ｈ２Ｏ缓冲体
系的控制．用ＰＨＲＥＥＱＣ的模拟计算表明，模拟计
算的混合水的ｌｏｇｐＣＯ２为 －２．６９，稍微低于实际水
的ｌｏｇｐＣＯ２（－２．４８）．
　　较大的差别仅存在于微量组分，如 Ａｌ，Ｂａ，
Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｕ和Ｐｂ．它们在水中的绝对含量都小

于０．５ｍｇ／Ｌ．一般情况下，模拟计算的混合水比
实际水含有较高的微量组分，这可能与实际水在

混合后发生的水－围岩的作用有关．
２．１．３　混合作用过程中矿物饱和系数（ＳＩ）的变化
　不同类型水的混合可以导致混合水中某些矿物
饱和系数（ＳＩ）的变化．对于一些矿物，如方解石、白
云石、重晶石、萤石、石膏、石英、赤铁矿等，如果混

合前的水都是饱和或不饱和的，则它们的混合水亦

是饱和或不饱和的．但对于一些矿物，其 ＳＩ值在混
合作用过程中会升高．例如，钠长石的 ＳＩ值从 －
１６１～－４１８升高到 －１３４；混合水甚至对于一
些矿物呈现强烈的过饱和，如明矾石（ＫＡｌ３（ＳＯ４）２
（ＯＨ）６）和锰的氧化物与氢氧化物（ＳＩ０）．
　　为了更好地了解 ＳＩ在封闭体系的混合作用过
程中的变化，图３ａ和３ｂ说明了某些矿物的 ＳＩ与
水混合比例的关系．随着 Ｎｏ．３地下水样在 Ｎｏ．３
与Ｎｏ．１的混合水中的比例从０增加到大约 ２５％，
主要造岩硅酸盐矿物及其可能的风化产物的 ＳＩ也
同时升高．之后随着Ｎｏ．３水样在Ｎｏ．３与Ｎｏ．１的
混合水中的比例的进一步增加，这些矿物的 ＳＩ则
逐渐降低．这表明，Ｎｏ．３与Ｎｏ．１地下水的混合可
以减弱钾长石、钠长石及钙长石等原生矿物在水

中的溶解，而有利于次生矿物如高岭石、Ｃａ－蒙

图３　在相对于ＣＯ２封闭体系中不同类型地下水混合作用对某些硅酸盐矿物及其可能的风化产物 （ａ）
和对重晶石英石脉中某些矿物 （ｂ）的饱和系数的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓｏｎｔｈｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓｏｆｓｏｍｅｓｉｌｉｃａｔｅｓｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄ
ｔｈｅｉｒｐｏｓｓｉｂｌｅｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ（ａ）ａｎｄｓｏｍｅｍｉｎｅｒａｌｓｏｆｂａｒｉｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｖｅｉｎｓ（ｂ）ｉｎｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍｔｏＣＯ２

５４２
　　　　　　　　　　　　　　　朱义年等：德国黑森林中部克拉拉 （Ｃｌａｒａ）萤石重晶石矿
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脱石、伊利石和三水铝矿等的形成．另一方面，
某些矿物如石英、方解石、萤石、重晶石、石膏

和天青石的饱和系数 （ＳＩ）则基本随着 Ｎｏ．３地下
水样在Ｎｏ．３与Ｎｏ．１的混合水中的比例的变化而
线性地升高或降低．
２．２　在相对于ＣＯ２开放的体系中的混合作用
　　Ｃｌａｒａ矿的重晶石萤石脉在地表主要出露于
Ｇüｔｓｃｈｋｏｐｆ山的南坡．２个主要的进口，即地表的
Ｒａｎｋａｃｈｔａｌ水平坑道和倾斜坑道，位于９．０中段并
靠近 Ｒａｎｋａｃｈｔａｌ溪流，海拔高程为 ４８０ｍ．在这
里，井下坑道里的水 （主要来自１４．０或１２．０中
段）通过由水泵与水管组成的排水系统而汇集到２
个位于地表的沉淀池．
　　在地表及地下的自然过程和人类活动都可以
导致２种或２种以上化学组成不同的水的混合．该
ＰＨＲＥＥＱＣ的模拟主要是基于以下的模型设想：地
表沉淀池中的水是所有从矿井下抽出的水的混合．
来自井下的各类型水在地表沉淀池中以一定的比

例相互混合，然后再与大气中的 ＣＯ２分压 ｌｏｇｐＣＯ２
＝－３．５２达到平衡．
　　混合作用的模拟计算结果及采自地表沉淀池
中的实际水样的分析结果 （Ｎｏ．１６１）投影在
Ｐｉｐｅｒ图上 （图４）．模拟计算的混合水中的 Ｎａ＋，
Ｋ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 的含量与实际分

析的结果相同．与大气中的 ＣＯ２分压的平衡使得

模拟计算的混合水中的 ＨＣＯ－３ 含量及 ｐＨ值与实
际分析的结果一致．
２．２．１　混合作用中端元组分水的描述　地表沉淀
池中的水主要是由 ３种不同来源的水混合而成，
即来自勘探钻孔与裂隙中的地下水、矿坑水及地

表水．从地球化学性质方面来看，主要是由如下４
种不同类型的水混合而成：Ｃａ－ＨＣＯ３类型水，Ｃａ
－ＨＣＯ３－ＳＯ４类型水，Ｃａ－ＳＯ４类型水和 Ｃａ－
ＳＯ４－（Ｎａ－Ｃｌ）类型水 （图 ４）．Ｃａ－ＨＣＯ３类
型水主要采自井下的勘探钻孔 （Ｎｏ．１１和Ｎｏ．１３）
或地表的溪流 （Ｎｏ．１６），它们通常具弱矿化并且
主要受水与围岩作用的影响．Ｃａ－ＨＣＯ３－ＳＯ４类
型水 （Ｎｏ．１０）和Ｃａ－ＳＯ４类型水 （Ｎｏ．４）采自
２个穿过石英脉的井下勘探钻孔．Ｃａ－ＳＯ４－（Ｎａ
－Ｃｌ）类型水则采自穿过重晶石萤石脉的井下勘
探钻孔 （Ｎｏ５）或井下排水沟中 （Ｎｏ７和
Ｎｏ２５）．它们通常具有相对较高的矿化度及相对

较高Ｎａ与 Ｃｌ含量．其化学性质主要受水与重晶
石萤石脉的作用以及飞灰充填物的水浸取所控制．
２．２．２　 混合作用模拟的结果与比较 　 用
ＰＨＲＥＥＱＣ模拟计算的混合水（Ｍｉｘ２＋Ａｉｒ）与实际
水样（Ｎｏ．１６１）基本一致 （表２和 图４）．在图４
上，它们非常靠近地投在 Ｃａ－ＳＯ４－（Ｎａ－Ｃｌ）类

型水的区域．水中主要离子为 Ｃａ２＋和 ＳＯ２－４ ，其次

为Ｎａ＋和Ｃｌ－．混合水位于由混合作用中端元组分
水构成的多边形中，且它们的地球化学性质更加接

近于来自重晶石萤石脉中的地下水（Ｎｏ．５）及井下
排水沟里的水（Ｎｏ．７和Ｎｏ．２５）．这表明，地表沉淀
池中的水的化学性质主要与水与重晶石萤石脉的

作用以及飞灰充填物的水浸取作用有关．
　　比较模拟计算与实际分析的结果可知，主要离
子如Ｃａ２＋，Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ ，Ｆ－和 Ｂｒ－的含

量的误差不超过 ５％；对于其它重要组分如 Ｃｌ－，
ＨＣＯ－３ 和 ＳｉＯ２，其含量误差也仅为８．４３％，５．７８％
和１２．０３％．水温及ｐＨ值的误差也比较小，分别为
９．１０％和 ２．３６％．由于实际水样是在夏天采自地
表沉淀池，所以其水温高于用 ＰＨＲＥＥＱＣ模拟的结
果．水的ｐＨ值及水中 ＨＣＯ－３ 的含量主要受水与大
气中的 ＣＯ２交换作用控制．模拟计算表 明，地表沉
淀池中水的 ｌｏｇｐＣＯ２为 －３．３１，非常接近与地球大
气平衡时的ｌｏｇｐＣＯ２（－３．５２）．

图４　在相对于ＣＯ２开放体系中不同类型
水混合作用的Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．４　Ｔｒｉｌｉｎｅａｒ（Ｐｉｐｅｒ－）ｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｉｘｉｎｇｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓｉｎｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍｔｏＣＯ２
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表２　在相对于ＣＯ２开放体系中混合作用的模拟结果 （Ｍｉｘ２＋Ａｉｒ）与实际分析结果（Ｎｏ．１６１）的比较
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｍｉｘｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｉｘｔｕｒｅｕｓｉｎｇＰＨＲＥＥＱＣｉｎｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍｔｏＣＯ２　ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

水样号 Ｎｏ．５ Ｎｏ．４ Ｎｏ．１０ Ｎｏ．１１ Ｎｏ．１３ Ｎｏ．１６ Ｎｏ．７ Ｎｏ．２５ Ｍｉｘ２＋Ａｉｒ Ｎｏ．１６１ 误差 ／％

采样时间 １９９８０９１９９８０９１９９８０９１９９８０１１９９８０９１９９８０９１９９８０７１９９８０７ １９９８０９

混合比例 ０．１５ ０．１ ０．１ ０．１ ０．１５ ０．１５ ０．１０ ０．１５

ｔ／℃ １６．５ １７．２ １３．５ １３．９ １１．６ １５．０ １５．０ １４．４ １４．６３５ １６．１ ９．１０

ｐＨ ７．３７ ７．０９ ７．７８ ６．６４ ７．４９ ８．０４ ８．９６ ８．４７ ８．２１ ８．０２ ２．３６

Ｌｉ ０．１６ ０．０５ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ＜０．０１ ０．１８ ０．１２ ０．０７ ０．１８ ６１．３７
Ｎａ ２８．４７ ８．７２ ５．６２ ２．１９ １．９５ １．５７ ４９．９４ ２９．８２ １５．９２ １５．８１ ０．７１
Ｋ １０．１７ ４．３１ ３．９０ ２．７２ ２．８５ １．５０ ３２．９０ １８．６５ ９．３６ ８．９９ ４．１２
Ｃａ ６８．４８ ３９．６５ ５９．０７ １４．０７ ２３．０７ ７．４３ ８９．０７ ７４．６０ ４６．２５ ４７．９２ ３．４８
Ｍｇ ９．６９ ８．５１ １２．５８ ２．８８ ７．１１ ２．１９ ４．８２ １２．３６ ７．５８ ７．０８ ７．０９
Ｓｒ ０．４２ ０．３１ ０．５７ ０．０５ ０．２９ ０．１３ ０．５８ １．０２ ０．４３ ０．５６ ２３．２１
Ｆ ４．１３ ３．４４ ３．７６ ３．０９ ２．９６ ０．０８ ３．８５ ２．７７ ２．９１ ２．９１ ０．１７
Ｃｌ ５６．７９ ２０．２２ ４．３４ １．６２ ２．０１ １．３１ ３５．８５ １１．０７ １６．８８ １８．４４ ８．４３
Ｂｒ １．１７ ０．３７ ＜０．０３ ＜０．０３ ＜０．０３ ＜０．０３ ０．７７ ０．１４ ０．３１ ０．３１ ０．１８
ＳＯ２－４ １４４．１０ ８２．８８ １１０．５９ ７．６８ １８．５０ ５．７３ ２６７．５８ １９１．４０ １００．８７ １００．０５ ０．８２
ＨＣＯ－３ ３２．３３ ３２．９４ １０７．９７ ４０．８７ ７０．１５ ２５．０１ ４８．８０ １２８．１０ ５８．６２ ６２．２２ ５．７８
ＮＯ－３ ８．８８ ６．２８ ４．７３ ４．９５ ８．５２ ３．９１ ８．６９ ５．３８ ６．４７ １０．１２ ３６．１０
ＳｉＯ２ ９．０ １１．０ １０．０ １０．２ ９．４ ６．８ １３．０ １１．０ ９．９ １１．２ １２．０３
Ａｌ ０．０９５ ０．２２１ ０．００８ ０．０５３ ０．００５ ０．２７７ ０．６１３ ０．８００ ０．２６６ ０．１７９ ４８．８５
Ｂａ ０．１４８ ０．０８３ ０．０６７ ０．３４９ ０．０６６ ０．１１９ ０．４４３ ０．５１３ ０．２２１ ０．２３７ ６．７２
Ｆｅ ０．００９ ０．０４７ ０．００７ ＜０．００５ ０．０１１ ０．１４５ ０．０９５ ０．４０１ ０．１００ ０．１２６ ２０．８２
Ｍｎ ０．０２１ ０．００２ ０．００７ ０．００１ ０．００２ ０．０１１ ０．０２４ ０．０４２ ０．０１５ ０．０２７４ ４６．２２
Ｃｕ ０．００６ ０．００５ ０．０１７ ０．０３５ ０．０５０ ０．００２ ０．００９ ０．０５９ ０．０２４ ０．０１２５ ９２．０２
Ｐｂ ＜０．０００５０．００６ ０．０３５ ０．０１９ ０．００３ ０．００１ ０．００３ ０．０１６ ０．００８ ０．００３５ １３３．１９

　　与在封闭体系中的混合作用相似，较大的差
别仅存在于微量组分，如 Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｕ和 Ｐｂ．
它们在水中的绝对含量都小于０．５ｍｇ／Ｌ．地表沉
淀池中水的 ＮＯ－３ 含量明显高于模拟计算的混合
水，这可能与地表的生物作用或人类污染有关．
２．２．３　混合作用过程中矿物饱和系数（ＳＩ）的变化
　由于水的来源及其地球化学性质的复杂性，追寻
开放体系下混合作用过程中矿物饱和系数（ＳＩ）的
变化是非常困难的．总体上，相对于钠长石、钙长石
和钾长石等造岩矿物，无论是采自地表沉淀池中的

实际水样，还是模拟计算所得的混合水都是接近于

饱和状态的．其ＳＩ分别为 －０．９３，－０．７６和１．３１．
但是对于它们的风化产物如高岭石、Ｃａ－蒙脱石、
伊利石、绿泥石等，通常都是强烈过饱和的．同时，
混合的水相对于石英、方解石、重晶石和萤石也是

饱和或弱过饱和的．水的混合作用对锰的氧化物及
氢氧化物如水锰矿（ＭｎＯＯＨ）和软锰矿（ＭｎＯ２）的
形成与沉淀有着明显的影响．在混合之前，各种来
源的水相对于这些锰矿物都是不饱和的；但它们在

混合后的水中都是过饱和的（ＳＩ＞５．０）．
２．３　混合作用与次生重晶石矿物的形成
２．３．１　模拟计算的理论基础　不同类型的水的混
合可能引起溶解和沉淀作用的发生，从而导致混

合水具有全新的完全不同于混合前的性质．同离
子效应可造成某些矿物，特别是难溶盐类矿物的

沉淀．例如，在德国Ｒｕｈｒｋａｒｂｏｎ矿区可以观察到，
在含ＣａＣｌ２的水与含ＣａＳＯ４或Ｃａ（ＨＣＯ３）２的地下水
的混合过程中有 ＣａＳＯ４或 ＣａＣＯ３形成，在含 Ｂａ的
深源水与含硫酸盐的地下水混合过程中有 ＢａＳＯ４
的形成［７］．
　　在不含硫酸盐的水中，Ｂａ常以氯化物的形式
存在，但相当多的 Ｂａ也可以碳酸盐的形式存在，
它们大部分来源于含 Ｂａ硅酸盐的分解．Ｂａ从这
些溶液中的沉淀析出可以由许多因素引起，如温

度的降低，溶液的化学机制的变化或与外来含硫

酸盐水的混合等．Ｈｅｕｓｃｈ在对德国 Ｗｅｓｔｆａｌｅｎ地区
的一些煤矿区里重晶石的次生形成作用研究时认

为，Ｂａ是以 ＢａＣｌ２的形式存在于来自红色砂岩的

７４２
　　　　　　　　　　　　　　　朱义年等：德国黑森林中部克拉拉 （Ｃｌａｒａ）萤石重晶石矿
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水中．另一方面，硫酸则来源于较老的层位．在德国
Ｈａｒｚ的 Ｌａｕｔｅｎｔａｌ矿区也存在着重晶石的次生形成
作用．在这里，每升盐泉水中含有 ＢａＣｌ２０．３１４ｇ，
ＳｒＣｌ２０．８５４ｇ，ＣａＣｌ２１０．５０９ ｇ，ＭｇＣｌ２３．２１９ ｇ，
ＮａＣｌ６７．５５５ｇ和ＫＣｌ０．３５９ｇ．当其与含硫酸的矿坑
水混合时，导致了大量的含 Ｓｒ重晶石的沉淀．碱金
属的碳酸盐在２５℃下再一次把重晶石转变为Ｂａ的
碳酸盐（在矿山的上部），重晶石被溶解；然后，在矿

山的下部，Ｂａ从溶液中析出形成次生重晶石［８］．
　　用化学组成不同的水的混合作用同样可以很
好地解释 Ｃｌａｒａ矿的次生重晶石 “Ｍｅｉβｅｌｓｐａｔ”的
形成．尽管在重晶石脉中形成的次生重晶石与在
萤石脉中形成的次生重晶石具有不同的习性，但

在这两种情况下，它们都与充填了红色粘土的溶

洞有关．溶洞壁上晶形较好并且未受到过浸蚀的
粗大重晶石 “Ｍｅｉβｅｌｓｐａｔ”说明，重晶石至少部分
经受了重结晶作用．重结晶作用促进了晶体的生
长扩大，有时甚至形成了特别粗大的近似伟晶结

构的重晶石晶体．
　　在Ｃｌａｒａ矿区，水的流动主要是沿着矿脉，这
是由于它们具有较高的与裂隙及溶洞相关的渗透

性．在晶洞状溶洞和张开的裂隙中可以看到，透
明的微带灰黄色的几厘米长的次生重晶石晶体生

长在原生重晶石晶体的表面上．在１２．０中段，有
些溶洞的直径可以达到几米．其中充填的红色粘
土可能来自地表的红色砂岩的风化产物．它是由
下降水引起的重分配作用的结果，这种作用直到

今天仍未停止．水在下降的同时溶解并向下搬运
矿脉的矿物组分．在水向下流动的过程中，由于
环境条件的变化，水中溶解的矿物组分又重新沉

淀而形成次生的重晶石、萤石、石英等矿物．
２．３．２　模拟计算结果及讨论　Ｂａ在天然水中的
含量通常是与ＳＯ２－４ 的含量密切相关的．图５显示
了Ｃｌａｒａ矿区某些地表泉水 （Ｎｏ．２０，Ｎｏ．２１，Ｎｏ．２２
和 Ｎｏ．２３）和 地 下 水 （Ｎｏ．１，Ｎｏ．２，Ｎｏ３，Ｎｏ５，
Ｎｏ１１和Ｎｏ１５）中的Ｂａ与ＳＯ２－４ 含量的关系．在
这两者之间存在明显的负相关关系．总体上，所
有的水可以划分为 ２种类型：一种是富 Ｂａ贫
ＳＯ２－４ 的弱矿化的水；另外一种是贫 Ｂａ富 ＳＯ２－４ 的
强矿化的水．所有的地表泉水属于第１类型的水，
它们通常含有较高的 Ｂａ，应与地表的红色砂岩有
关．而贫Ｂａ富 ＳＯ２－４ 的强矿化的水则一般与重晶

石石英脉有关．当这２种不同类型的水在流动中
相遇并相互混合时，重晶石的饱和系数 （ＳＩ）会
急剧升高．图６分别为泉水与地下水或地下水与
地下水混合时重晶石的ＳＩ随混合比例的变化情况．
由于原生及次生的重晶石中都含有一定量的 Ｓｒ和
Ｃａ，所以在图中也给出了石膏和天青石的 ＳＩ在混
合过程中的变化情况．其中，图６ａ为富 Ｂａ的地
表泉水（Ｎｏ．２０）与富 ＳＯ２－４ 的来自重晶石脉的地
下水（Ｎｏ．５）混合；图 ６ｂ为富 Ｂａ的地表泉水
（Ｎｏ２０）与富 ＳＯ２－４ 的来自片麻岩的地下水

（Ｎｏ２）混合，地下水（Ｎｏ２）中的ＳＯ２－４ 主要来源
于片麻岩中的硫化物的风化及细小裂隙中石膏的

溶解；图６ｃ为富 Ｂａ的地下水（Ｎｏ１１）与富 ＳＯ２－４
的来自重晶石脉的地下水（Ｎｏ５）混合．
　　混合水中重晶石的 ＳＩ明显地升高，并且通常
高于混合前的水中．可以明显地看出，富 Ｂａ的水
只要与少量的富 ＳＯ２－４ 的水 （０～２０％）混合，就
可以造成混合水中重晶石的ＳＩ的急剧上升．相反，
富ＳＯ２－４ 的水与少量的富 Ｂａ的水混合，重晶石的
ＳＩ上升则相对较小．
　　混合水中石膏及天青石的 ＳＩ变化于混合前的
２种水之间．当富Ｂａ的弱矿化水与少量的富ＳＯ２－４
的强矿化水混合时，混合水中石膏及天青石的 ＳＩ
迅速升高；而当富 ＳＯ２－４ 的水与少量的富 Ｂａ的水
混合时，它们的ＳＩ上升则相对较小．

图５　Ｃｌａｒａ矿区天然水中Ｂａ与ＳＯ２－４ 含量的关系

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＢａａｎｄＳＯ２－４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｉｎｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅＣｌａｒａｍｉｎｅ

８４２ 桂　林　工　学　院　学　报　　　　　　　　　　　　　　　２００３年



图６　不同类型泉水与地下水混合时重晶石、石膏及天青石的饱和系数变化
Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓｏｆｂａｒｉｔｅ，ｇｙｐｓｕｍａｎｄｃｅｌｅｓｔｉｔｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍｉｘｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒｉｎｇａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓ

　　在Ｃｌａｒａ矿区，无论是地表水还是地下水，大
部分天然水相对于重晶石是饱和或弱过饱和的．
其ＳＩ一般介于０．２～０．７之间．由此推断，在这
样的环境中天然水对于重晶石而言是相对稳定的．
但是当２种不同性质的水相遇并混合时，特别是
当富Ｂａ的来自红色砂岩的水沿裂隙及矿脉向下流
动，与富ＳＯ２－４ 的来自重晶石脉或石英脉的地下水
相遇并混合时，由于重晶石的 ＳＩ的显著升高，这
种对于重晶石相对稳定的环境就遭到破坏，Ｂａ与
ＳＯ２－４ 结合而形成重晶石．例如，在泉水 （Ｎｏ．
２０）和地下水 （Ｎｏ．２０）中，重晶石的 ＳＩ分别
仅为 －０．０４和０．３０，但在这两者的混合水中，重
晶石的ＳＩ可达１．２０，明显地高于混合前的ＳＩ．
　　实验亦表明，重晶石脉、萤石脉和石英脉的
浸取液具有完全不同的化学组成．萤石脉的浸取
液为富Ｂａ贫ＳＯ２－４ 的Ｎａ－Ｃａ－Ｃｌ－ＨＣＯ３型水，其
中硫酸盐的含量＜３ｍｇ／Ｌ；重晶石脉 和石英 脉的
浸取液则通常是富 ＳＯ２－４ 贫 Ｂａ的 Ｃａ－Ｎａ－Ｃｌ－
ＳＯ４型水，其中硫酸盐的含量一般 ＞１０ｍｇ／Ｌ．所
以，当流经不同矿脉的地下水在矿脉的交叉处相

遇并发生混合后，重晶石的 ＳＩ升高，混合水处于
过饱和状态，从而导致次生重晶石的形成．

３　结　论

　　 （１）无论在相对于ＣＯ２封闭的体系中的混合

作用，还是在相对于 ＣＯ２开放的体系中的混合作
用，用 ＰＨＲＥＥＱＣ模拟计算得到的混合水与实际
水样有着相同的化学组成．随着在混合过程中水
的化学组成的变化，水的类型也会发生相应变化．

不同类型水的混合可以导致某些矿物的 ＳＩ的显著
变化．一般情况下，造岩硅酸盐矿物及其可能的
风化产物的ＳＩ在不同类型水的混合过程中都会或
多或少地升高．地下水的混合可以减弱钾长石、
钠长石及钙长石等原生矿物在水中的溶解，而有

利于次生矿物如高岭石、Ｃａ－蒙脱石、伊利石和
水铝矿等的形成．
　　 （２）不同类型水如富Ｂａ水与富ＳＯ２－４ 水的混
合是Ｃｌａｒａ矿次生重晶石 “Ｍｅｉβｅｌｓｐａｔ”形成的主
要原 因．Ｂａ和 ＳＯ２－４ 有着不同的来源，并且在不
同的水中被搬运迁移．水样的分析结果及浸取实
验结果都表明：富 Ｂａ的 Ｎａ－Ｃａ－Ｃｌ－ＨＣＯ３类型

水最有可能来自上覆的红色砂岩；而富ＳＯ２－４ 的Ｃａ
－Ｎａ－ＳＯ４－Ｃｌ类型水，则来自重晶石脉、石英

脉或含石膏－硫化物细脉的片麻岩，其中的 ＳＯ２－４
与硫化物的氧化、石膏的溶解及重晶石中

（Ｃａ，Ｓｒ）ＳＯ４组分的溶解有关．

　　非常感谢 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和 Ｅｒｉｋａ
Ｌｕｔｚ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 Ｓａｃｈｔｌｅｂｅｎ
ＢｅｒｇｂａｕＧｍｂＨ的财政资助．
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