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摘 要：本文综述 了 MINEQI + 软件的发展历史、理论 基础、功能、计算的典型类型及其在地球化学中的一 

些应用实例。它的理论基础是化学平稳原理 ，包括质量平衡、能量守恒和电荷守恒定律，以及热力学上的其它 

一 些考虑。同时介绍了该软件在处理溶液吸附问题中的理论基础，以及所包含的三种常见表面络合模型一 恒 

电容、双层及三层模型 的相 同点及差异性，并运用该软件模拟 了Cu 在水合氧化铁 上的吸附行为，模拟结果 

与实验结果能较好地吻合。 
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随着计算机计算能力的不断增强和互联网的发 

展，计算机 日益成为科学研究中必要的工具 。由于 

地球化学问题的复杂性，越来越多的科研工作需借 

助计算机辅助。近年来与地球化学研究相关的软件 

(如 MINEQI PHREEQC、FITEQI 等 )在数 量和 

质量上不断增加，学者们提出了很多地球化学模式 

及相关模型 ]。这些地球化学模式和模型虽在研 

究中得到了一些运用 ，取得了较好的成效，但 

似乎没有得到普遍的重视和应用。 

水化学通常是十分复杂的。水中溶解的化学组 

分可以形成配合物，通过沉淀作用形成固相、体系中 

的去气作用，或吸附到颗粒物表面。所有这些反应 

途径都将影响到水质参数，如 pH、碱度或者离子强 

度等。化学平衡方法提供 了一种直接的统一标准 

(热力学数据具有统一性)。但将化学平衡模型应用 

到自然体系总有一些难以解决的问题。热力学数据 

的限制以及来自速率控制的干扰是其主要的妨碍。 

然而，平衡近似提供了一种理解可能存在的化学反 

应和简化其中复杂机理的技术。MINEQL+就是 

在上述基础上发展起来的。 

1 MINEQL+的发展历史[̈j 

MINEQI 组成了 MINEQI +的数值引擎，它 

及其前体 REDEQL是为运用平衡常数解决质量平 

衡方程而设计开发的。WATEQ3通过简化吉布斯 

自由能方程来解决同样的问题。吉布斯自由能或平 

衡常数的运用都是解决这类问题的有效途径，然而， 

WATEQ3通过提供综合性和及时更新的热力学数 

据库极大地促进了化学形态的研究。20世纪 80年 

代初期，在结合了WATEQ3的数据库和 MINEQL 

数值结构的基础上 ，形成了 MINEQI +的原型—— 

MINTEQA1。随着软件设计技术的发展，环境软件 

研究机构在 1989年着手研究开发新 的 MINEQL 

用户界面，将新的软件开发工具，如用户友好界面技 

术等其他可以扩展的方法植入 MINEQI 。使其具 

有 Windows环境下方便、易使用的友好界面。热力 

学数据来 自美国环保局的 MINTEQA2数据库。 

MINEQI +程序通过平衡常数、吉布斯自由能等热 

力学数据计算化学物质的相互作用，以及通过质量 

作用表达式来判断化学物质的形态分布。 

2 MINEQL+的理论基础 

MINEQI +的理论基础是化学平衡原理，包括 

质量平衡、能量和电荷守恒定律，以及热力学上的其 

他一些考虑。它运用 Newton—Raphson方法处理非 

线性代数方程类的计算问题。 

2．1 质量平衡方程 

C 一K Ⅱ X “ 
一 1 

for ===1，m，以及 

y 一 ∑Ⅱ C 一 丁 ， 
一 l 

for 一 1。 
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其中，X，为，组分的浓度；C 为 物种的浓度；K，为 

i物种的平衡常数；a 为i物种中j：组分的化学计 

量系数；Y 为 组分 的质量平衡方程； 为物种的 

数量； 为组分的数量。 

2．2 化学校正(含温度和离子强度校正 ) 

温度应用Van’t Hoff方程对平衡常数进行校 

正。其表达式为：dlnk／dT=△H。／RT 或扩展为： 

- =lnKl一 ( 古)。 
离子 强 度 应 用 Davis方 程 log7 一 Az ； 

f 厅 、 

1 一6I 1进行校正。 l 1+√I l 

2．3 离子平衡(IB，Ion Balance) 

IB—ZCations(eq／L)一 An]ons(eq／I )，平衡 

状态下 IB一0。 

2．4 饱和指数(Sj，Sa uration Index) 

SI—Q／KSP(其 中 Q为固相的离子积；Ksp为 

固相的浓度积)，若 Sj<0，欠饱和；若 SI一0，与某 

固相达到平衡。若 SI>O，相对于某固相过饱和。 

2．5 固相的计算需满足吉布斯相律 

F=C+2一P(其 中 F一该 系统的 自由度 ；C一 

组分数；P一相数)。 

MINEQI +进行化学平衡模拟的五个基本步 

骤为：(1)选择化学组分；(2)从组分中产生化学物种 

(查看热力学数据或是产生新的物种)；(3)设定总浓 

度；(4)运行计算；(5)查看或导出数据。 

3 MINEQL+能做些什么? 

MINEQI +拥有超过 2300种配合物、固相和 

气相的热力学数据；可进行人工滴定与灵敏度分析、 

通过电中性原理或总的质子浓度 ，确定 pH值、通过 

计算离子平衡与饱和指数，确定何种固相控制溶液 

系统；对任何输出数据作图，如酸碱滴定曲线、log 

C pH图或 a分布曲线、形态分布的柱状图等。缺 

点是不能直接将该软件所绘图形导出，需先将结果 

存为 Text或 I otus 1 2—3格式，然后转化成 Excel 

格式进行处理和图形化。 

MINEQI +中一个强大的功能是能够 同时进 

行多个计算，包含三种方式： 

(1)Titration：一次最多可选择三个变量，如在 

溶液中加入 NaHCO。，考察某一参数随 NaHC() 

(含 Na 、H一、HCO3三个变量)的变化情况； 

(2)2 Way：如计算方解石系统中 Ca 浓度同 
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时随 pH和CO：分压(P“L)的变化； 

(3)Field Data：计算和处理环境监测数据，如判 

断体系中阴阳离子是否平衡、是否与某种矿物达到 

平衡、某一元素化学物种的形态分布等。 

对于该软件的每一次运算，除了能够给出图形 

外，还能给出如下结果的报告：碱度和 pH、所有溶 

解物种的总浓度值 (含表面配合物)、饱和指数 

(SI)、离子强度及离子平衡(IB)，以及包 含上述所 

有信息的总报告。 

适用 这种 化 学 平衡 方 法 的研 究 领域 有： 

MINEQL+可用于考查饮用水质、溶解物质与矿物 

的相互作用、化学物质与生物体或有机体的相互作 

用、提高模型的准确性、食物链中化学物质的动力学 

过程、地表水及其化学物质的迁移和归宿等问题。 

其计算的典型类型包括ll ：1)模拟土壤水体与矿物 

相的相互作用；2)模拟表面吸附行为；3)模拟饮用水 

源中砷的去除；4)计算饮用水中铅和铜的腐蚀状态； 

5)模拟与酸雨接触土壤中的铝的活性；6)评价实验 

室数据质量的准确度；7)确定某一化学组成占主导 

地位的形态以评价其毒理机制；8)模拟酸碱滴定；9) 

评价某一化学物质加入时造成的环境影响；10)模 

拟不同端员水体的混合过程等。 

4 地球化学研究中的应用实例 

(1)运用电中性原理计算并确定该体系的 pH 

值；某溶液含[Ca ] 一10一M，[P() ] 一5× 

l0～M，通过该软件可计算得到其 pH 一9．522； 

(2)已知 pH和碱度估计 DIC值(总的无机碳 

浓度)：某水体含总Ca 10 M，碱度 10 eq／I ，pH 

为 6．0，计算得 DIC：3．271×l0 eq／I ； 

(3)pH滴定：某一假想溶液含 F 和 so2,，已 

知浓度与离子强度恒定，且与水铝矿达到平衡，可据 

该软件得到Al各种形态及溶解性随 pH的变化； 

(4)酸碱滴定：体系中pH随加入的酸或碱量的 

变化趋势；即传统的酸碱滴定曲线； 

(5)固体的表面滴定：如 0．01M KNO 溶液中 

TiOz悬浮液的表面滴定曲线；即悬浮液表面净的质 

子浓度随 pH 的变化； 

(6)氧化还原反应 ：某一湖泊均温层含总 S浓度 

为 2×10 mol／I ，pH和 pe分别为 5．34和一4．2， 

通过该软件可计算其 SO 和 HS 的平衡浓度； 

(7)通过计算饱和指数(SI)确定某一体系中控 
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制某离子浓度的矿物相；如某一体系含 Al”、SO： 

及其他 阴阳离子，可能存在如 Diaspore、A1 O。、 

Bochminte、Al(0H)3(a)、A14(oH)l0SO4、A1OHSO4 

与Gibbsite等的矿物，通过计算 SI值可确定控制 

体系中Al抖浓度的矿物相。 

5 MINEQL+在吸附研究中的应用 

溶质与颗粒物表面的相互作用对控制水体的溶 

质浓度起主要作用。通常控制化学组分浓度的机制 

不是沉淀与溶解反应，而是溶解物质在悬浮颗粒物 

表面上的吸附作用。这种去除机制无论对天然体系 

(如土壤和河水)还是工程体系都是重要的。 

MINEQI +软件中包含 7种表面吸附模型ll ： 

离子交换模型(Ion Exchange)、分配系数模型(Par— 

tition Coefficient)、Langmuir模 型、Freundlich模 

型、恒电容模型(Constant Capacitance Mode1)、两 

层模 型 (Two—I ayer Mode1)与三 层模 型 (Triple— 

Layer Mode1)。前四种仅仅是数据驱使类型的模 

型，其余三种是包含固体表面电荷静电校正项(库仑 

项)的三种表面络合模型。它们能够运用质量平衡 

方程模拟溶解物质与固体表面的相互作用。在上述 

吸附模型的基础上，近来还发展了其他一些表面络 

合模型[1 及相应的计算机模拟软件 ]。 

目前用于水环境界面吸附过程描述的主流理论 

是表面络合理论。该理论于 70年代初期由Stumm 

等学者提出，多年来经众多学者的研究得到了很大 

发展 。表面配合模式的基本原理是将固体表面 

作为一种聚合酸，其大量的表面羟基可以发生表面 

配合反应。可以用处理溶液中配合反应类似的方法 

处理这一表面过程，但要考虑邻近基团电荷的影 

a o a d 

— OH 

— OH， 

一 O’ 

一 OM 

一 OH， 

模型 

图 1 恒电容模型和双层模型图示 

Fig．1 Conceptual diagram of the two-layer 

and constant capacitance models 

响 ]，原因在于表面的静电电势会影响被吸附离子 

的活度。静电电势的产生是由于表面电荷的存在。 

溶液中离子的活度通过下述方程进行表达：{X；l一 

{X l[exp(一~F／RT)] 其 中：exp(一~bF／RT)被 

称为库仑项，z为X离子的电荷；Xs为 吸附在表面 

的X离子；F为法拉第常数(96487．0 C／mo1)；R为 

气体常数(8．314 J／[deg．mol1)；T为温度(K)。表 

面羟基与质子的反应用表面酸度常数描述，与其它 

离子的配合则应用表面配合常数描述。表面常数的 

一 般表达式为： 

忌s—Ki exp(一zF~b／RT) 

式中，K． 是表面电荷为零时的固有表面常数， 是 

表面电位，z是离子电荷。 

常见的水体颗粒物表面配合模式有三种：恒电 

容模 式、(扩 散)双 层 模 式、三层 模 式[1 。在 

MINEQI +中，这三种表面配合模型具有一些相似 

性_l 。每个模型中，表面配合物均需满足质量平衡 

方程，同时所有模型进行表面物种形态计算时均包 

含静电因子(库仑项)，且每种模型均保持着表面电 

荷的平衡。三种模型的不同点在于用于描述表面电 

荷的电子层的数目及每个电子层所允许容纳的物种 

类型与结合键的不同。在双层模型和恒定电容模型 

中，仅有一个表面层(0层)用于接纳所有被吸附的 

离子，相应地有一个扩散外层(d层)(图 1)；而在三 

层模型中，吸附表面存在两个层位：内层的0层和中 

间的 层以及最外层的扩散层d层(图2)。两层模 

型和恒定电容模型的区别在于扩散外层中表面电势 

随外层离子距离表面距离远近的不同其变化趋势的 

不一致。恒定电容模型中表面电势随距离的增加线 

性减少，而双层模型的变化趋势则是非线性的。 

H 

被吸附离子 M M 
L L 抗衡离子 

、I，。 

、I，p 

一

‘

_＼． 
C C 

‘ 

图 2 三层模型图示 

Fig．2 Conceptual diagram 

of the t riple— layer model 

▲■●， ≥ 
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MINEQI +软件能够计算并模拟悬浮在恒定 

电解质溶液中的某种氧化物表面的酸碱滴定曲线 

(恒电容模型和双层模型)；吸附上应用最成功的是 

模拟金属离子或配位体在水合氧化铁 HFO 叫上的 

吸附行为，如 Pb、Cu、Zn、Cd在 HFO上的吸附，以 

及无机配位体如 S0；一、As()；一、AsO3一等在 HFO 

表面的吸附；并且含 pH、离子强度、吸附等温线及 

配位体的影响等条件变化时情况；三层吸附模型如 

Pb在 7一A1 o。上的吸附。 

乎 
一  

褂 

五  

督 

图 3 实验及 MINEQL+软件模拟出的 

pH影响下 Cu的吸附率 变化图 

Fig．3 Percentage of copper adsorbed 5． 

pH predicted by experiment data and MINEQI +model 

啦 

毽 

噼 
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借助该模型，我们模拟了Cu 在水合氧化铁上 

的吸附，并与实验所得结果进行了比较研究，实验方 

法及实验所得数据结果参见文献 [2o]。图 3是 

Cu 的吸附率随 pH的变化，从图中可以看出模型 

模拟的结果与实验结果能较好地吻合。图4是水合 

氧化铁表面 Cu的各种吸附形态所占百分率随 pH 

的变化，从图中可直观了解到吸附过程中表面吸附 

形态的变化。 

综上所述，MINEQI +是一个具有坚实理论基 

3 4 5 b 7 8 9 l0 

DH 

图 4 MINEQL+软件模拟出的 

水合氧化铁表面 Cu的形态分布图 

Fig．4 Distribution of the surface species of copper on 

hydrous ferric oxides simulated by MINEQL+model 

础用 MINEQL源程序作为数值引擎、为化学平衡 

模型服务的交互式的数据管理系统，是一款用于计 

算水溶液中化学物种的形态分布、固相的饱和状态、 ． 

沉淀一溶解反应及吸附等的化学平衡模型。由于该 

软件具有小巧、界面友好、功能强大、简单易懂的特 

点，在地球化学研究 中具有广泛的用途。 
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MINEQL+ and its Application in Geochemical Research 

YU Wen—Hui ～．IAU Cong—Qiang 

1．The State Key Laboratory of Environmental G 0( hemistry，Institute of Geochemistry．Chinese Academy of Sriences． 

Guiyang 550002，China；2．Graduate S(’hool of Chinese Academy of Sciences．Beding 100039．China 

Abstract：This paper summarized the evolution history of MINEQL+ software，its theoretic basis，functions。clas— 

sic calculation types and some application examples in geochemistry studies
． The theoretic basis is chemical equilib— 

rium theory including mass balance，energy and charge conversation law，and other thermodynamic considerations
． 

The theoretic basis on which the software deals with adsorption problems in aqueous solution and the similarities 

and differences of three common surface complexation models that it comprises-- Constant Capacitance，Two— Lav— 

er and Triple— Layer model were also introduced．The behavior of Cu抖 adsorption upon hydrous ferric oxides was 

simulated by MINEQI + ，and the results were well consistent with the experimental data． 

Key words：MINEQI + ；geochemistry；surface complexation model：simulating． 
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