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高温高压下 KCI水溶液中离子 
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摘要：离子的扩散系数是定量模拟地球内部质量扩散作用所需要 的一个重要参数。在 100 

500~C、0．1一1．2GPa下实验测量了 O．O1mol／L KCI溶液的电导率 ，获得 了 KC1的极 限摩尔电导率 ，并 

利用 Nemst-Einstein方程计算 出了溶液中 K’、c1一的示踪扩散系数 。离子的示踪扩散系数随温度升 

高而增大，随压力降低而减小 。结合扩散作用地球化学模型可以定量分析离子种类在许多地球化 

学过程中的扩散质量迁移和热液体系中热液蚀变带 的演化 ，对高温高压下水岩相互作用的研究具 

有 重要 意义 。 
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1 引 言 

流体中的质量扩散是地球内部物质迁移的一个重要方式，在岩石的蚀变和交代等许多地 

质过程中起着重要作用。过去的几十年已建立 了许多以扩散为主的地球化学过程的定量模 

型，在一些情况下这些模型所需要的扩散系数可以直接测量得到 ，但这些研究大多是在 25℃、 

0．IMPa以及较小的浓度范围内进行的。在高温高压下我们可以实验测得离子和电解质的极 

限摩尔电导率，利用它们可以计算高温高压下离子和电解质的示踪扩散系数。离子的示踪扩 

散系数(D )与离子扩散系数 (Dc)之间的关系与溶液的组成和种类有关。wendt⋯、MillerE 、 

Robinson和 Stokes[ 、Lasaga[ J与 Graf等_5J描述了由 D?来计算D 的方法。Oelkers和 Helgen． 

son[6]
、谭凯旋等[7】利用溶液种类和电解质的极限摩尔电导率与其标准偏摩尔熵之间的关系， 

计算了 1000oC、0．5GPa下溶液离子的示踪扩散 系数。本研究测量 了 100～500℃、0．1～1．2GPa 

下 KC1溶液的电导，并由此计算出了 K 和 cl一的示踪扩散系数。KC1是参与变质和成矿过程 

的热液中的一个主要组分，研究高温高压下它在流体中的扩散系数对认识下地壳、乃至地幔背 

景中元素的迁移能力 、岩石的交代作用等具有重要意义。 

2 原 理 

离子的极限摩尔电导率与其示踪扩散系数之间的关系由 Nernst．Einstein方程来表示[8】 
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式中： ?和A?分别代表溶液中第i种离子的示踪扩散系数(cm2·s )和极限摩尔电导率(S· 

cm
2 ·

tool )，R是气体常数(8．31J·tool一 ·K一 )，T指温度(K)，I zi I代表第 i种离子的电荷绝 

对值，F是法拉第常数(96485C／mo1)。Ao又可表示为[。] 

l07 (2) 

式中： 代表溶液的泊松粘度，e是电子电荷(1．602×10 C)，r 指离子的 Stoke厘米半径。 

稀 薄 KC1溶液 中 K 和 Cl一的极 限摩 尔电导率可 以表示 为 

：f 如 =10’ F e 

A各一：f0_Aoa=107 F e 

式中：A0K+和 A各一分别为 K 和 C1一的极限摩尔电导率，f0+和 f 分别为 K 和 C1一离子的极限 

迁移数(f0++f0_=1)，A c 为 KC1的极限摩尔电导率。由(3)式可以推导出K 和 C1一的极限迁 

移数为 

fo
．

： —
』  

’ ／-
⋯

* + ／'s
,
Cl- 

(4) 
fo

： —  
—  

rs
．

K -I- r8
，

CI— 

r 
， t可由下式计算 ] 

r。
． f： ri+I Zi I k (5) 

式中 为离子的晶体半径 ，对于阳离子 k =0．94，对于阴离子 k：=0．00。由(4)、(5)式求得 f 

和 fo_，进而由(1)、(3)式计算出K 、C1一的示踪扩散系数 D +和 D舀一。 

3 实验方法 

实验所用的溶液是由 KC1的分析纯化学试 剂(99．5％)和去离子水配制而成的，浓度为 

0．01mol／L。去离子水是蒸馏水经过阴阳离子交换树脂后再蒸馏两次获得，其电导率在 25℃、 

0．1MPa时为 3×10一 S·cm一。配制成的 0．01mol／L KC1溶液在 25 cI=、0．1MPa时的电导率为 

1．47×10-3S·cm。。，与标准值 1．4×100S·cm 【m J相 比，偏差为 5％。 

实验是在 YJ一3000t压力机上的紧装式六面顶装置上完成的，装置能获得 10GPa的静压，压 

力的测量和标定方法采用谢鸿森_1lJ描述的方法。电导测量的样品组装图同徐有生等 采用 

的相似。样品管为聚四氟乙烯 ，内径 4．5mm，长 0．5mm，有导线从两端电极引出，接到 ZLR。5型 

电感电容电阻测量仪上。传压介质为叶蜡石，加热器为不锈钢片 ，采用 NiCr—NiA1热电偶测温。 

热电偶的焊接点离样品约 2mm，温度测量误差约为 ±5℃。电导池的确定方法如徐有生等【佗]、 

郑海飞等u 所描述。在实验过程中，每个温度压力点在 12Hz～100kHz之间测量了 50个频率 

下的阻抗，最后利用复数阻抗平面分析法_1 J求得了 KC1溶液的电导率。 

l } 
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4 实验 结果 

4．1 摩尔电导率和极限摩尔电导率 

实验测得的 KC1溶液的比电导率 (̂ )随温度升高在 300 500~C之间达到最大值，并且最 

初随压力升高而增大 ，而在高压下变得和压力无关(表 1)，这可以从温度、压力对溶液的密度 、 

介电常数及粘度影响来解释n ’ ]。由 A =IO00A／(cp)利用 KC1的比电导率求得摩尔电导 

率，其中 ^m、c、ID分别为溶液的摩尔电导率 (s·cm2·toolI1)、物质的量浓度和密度(g·cm )。 

由于溶液很稀薄，密度可采用纯水的密度，H2O的密度取 自Burnham等["】和 Holland等[18】的数 

据。随着温度升高和密度降低，离子的活动性增强，摩尔电导率也会增大。在高于 400~C和密 

度小于 0．75g·cm 时，随温度升高和密度降低摩尔电导率反而减小，反映溶液中 KC1的缔合作 

用增强(图 1)-l 。 

表 1 实验测得的 0．01mol／L KCI溶液的比电导率(10Ss·锄 -1) 

Table 1 Specme conductivities of0．01mol／L aqueous KCI solutions determined from the experiments 

利用 Debye-Httke1．Onsager方程 ，把溶液的摩尔电导率外推到无限稀释情形下获得极限摩 

尔电导率(̂0Kc1) 

 ̂=  ̂cI一(AA0KcI+B)， (6) 

式中：，是离子强度，A和 B是由 H2O的介电常数(￡)、粘度('7)和绝对温度(T)计算得到的常 

数 ，对于 1：1电解质 ，有 

A ：8．205×105／(er) ／2 (7) 

B =82．48／71(eT) (8) 

H20的介电常数采用 Fem6ndez等[加】的数据 ，粘度采用 Watson等[ ]的数据。图 2描述了由上 

述方程得到的极限摩尔电导率随密度的变化。从 图 2可以看出，在高温高压下极限摩尔电导 

率是密度的线型函数，在不同的温度下 ，这些直线的斜率近似相等 ，而且在 400~C之上在固定 

密度下极限摩尔电导率明显与温度无关，这与 NaC1、HC1的极限摩尔电导率相同L1 9l。 

4．2 离子 的扩 散系数 

图3、图4给出了利用 0̂K+和  ̂l一由Nemst．Einstein方程(方程 1)计算出的离子的示踪扩 

散系数随温度压力的变化关系。数据 由表 2给出。K 、cl一的扩散系数随压力升高而变小，随 

温度升高而变大。由图3、图4可以看出，在较低的温度(约 200~C)下 ，随压力升高 ，离子的示 

踪扩散系数仅有微小的降低；而在较高温度下，随压力升高 ，离子的示踪扩散系数的减小则较 
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为明显 。另一方 面，由表 2中的数据可以看 出 ，扩散系数随温度 的变化要远远大于随压力的变 

化。例如在 IOOMPa时从 IO0~C到 500~C，离子的示踪扩散系数增加了 6倍；而在 IO0~C时，从 

0．1GPa到 0．8GPa离子的示踪扩散系数仅减小了 20％ 30％。 
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图 1 等温下 0．Olmol／L KCI溶液的 

摩尔电导率随密度的变化 

Fig．1 Molar electrical eonduetivities of 

0．01 mol／L aqueous KCI solution versus density 

at different constant temperature 
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图 2 等温下 KCI的极限摩尔 

电导率随密度的变化 

Fig．2 Limited molar electrical eonduetivities 

of 0．Ol mol／L aqueous KCI solution versus 

density at different constant temperature 

p／(GPa) 

图 3 等温下 K 示踪扩散系数随压力的变化 

(图例中的 }和虚线代表 Oelkers和 Helgenson[ 】的理论计算值) 

Fig．3 K tracer diffusion eoet~eients as a function with pressures at different constant temperature 

($ in the legend and dash lines represent theoretical values calculated by Oelkers and Helgenson[61) 

一 ∞．Ng。n。一)／ Q 
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图4 等温下 cr的扩散系数 D 一随压力的变化 

(图例中的 }和虚线代表 Oelkers和 Helgenson[们的理论计算值) 

Fig．4 C1一 ~aoe r diffusion coefficients as a function with pressures at different constant temperature 

(}in the legend and dash lines represent theoretical values calculated by Oelkers and Helgenson[6]) 

表 2 100—50o℃ 、0．1—1．2GPa下 K 和 Cl一的 示踪 扩散 系 数 

Table 2 Tra~r diffusion coeffi dents of K and a — ions in the~mnperatare 

舢 ge of1∞ 一5∞ ℃ and the pressure珊 ge of0．1—1．2GPa 

5 讨论及结论 

目前在高温高压条件下流体中离子扩散系数的实验测量还很缺乏 ，因此还不能进行实验 

数据的对比，我们将实验获得的数据与 Oelkers和 Helgenson[61利用溶液种类和电解质的极限摩 

尔电导率与其标准偏摩尔熵之间的关系理论，计算 出的 1000oC、500MPa下的溶液离子的示踪 

扩散 系数进行 了对 比(图 3、图 4)。 由图 3、图 4可 以看 出本 实验所获得 的离子 的示踪扩散系数 

与理论计算得到的离子的示踪扩散系数非常接近 ，二者相差在 5％以内，说明利用本文的方法 

所获得的离子的示踪扩散系数是可信的。采用此实验方法可以确定地球内部很大温度压力范 

围内绝大多数电解质流体中离子的示踪扩散系数 ，并可进一步获得离子的扩散系数。 
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本实验获得的离子示踪扩散系数是在流体组成相对简单和稀薄的条件下取得的，要获得 

高浓度、多组分电解质流体体系中离子的示踪扩散系数还应把其它不能忽略的因素考虑进去， 

包括库仑相互作用、粘度变化、热力学的不同一性 、均一与不均一平衡 、电泳和松弛效应，以及 

参考系等。另外 ，在计算过程中采用了粘度和离子半径参数，要获得更高温度压力下的离子的 

示踪 扩散系数 ，还依赖于这两个参数在 高温高压下 的精 确测定 。 

扩散作用控制着岩石 的热液蚀 变 ，把扩 散地球 化学 作用模 型 和示踪 扩散 系数 相结合 可以 

定量分析和讨论热液蚀变带的演化、水岩反应的动力学以及元素在岩石(矿物)与流体间的分 

配等问题。虽然如此，对高温高压下离子示踪扩散系数的研究仍相当缺乏 ，因此要了解地球内 

部物质的迁移等过程，离子的扩散系数仍是需要研究的问题之～。 
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EXPER咖 NTAL DETER ⅡNATIoN oF DⅡ USIoN 

Co删 CmNTS oF Io 『s IN AQUEoUS FL S AT ELEvATED 

TE Ⅱ’ERATURES AND P=E SURES 

SU Gen—li，XIE Hong-sen，DING Dong-ye，GUO Jie，SUN Qiang 

(Inst~ute of Geochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，China) 

Abstract：Diffusion coefficients of ions in aqueous fluids are used to predict mass transfer in many geo- 

chemical processes quantitatively．The limi ted molar conductivities of dilute aqueous potassium cMoride 

solutions were determined by electrical conductance measurements from 100 to 500 oC an d pressure up to 

1200MPa．Tracer diffusion coefficients were calculated from the limited molar conductivlties of ions using 

Nemst．Einstein equation．The tracer diffusion coefficients increase with temperature and decrease sliglIfly 

tll increasing pressure ． 

Key words：potassium chloride solution；electrical conduetivities；tracer diffusion coefficient 
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