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高温高压下水流体 �� 值测量
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高温高压下水流体 �� 值的精确测量是化学和

地球化学领域当前最具挑战性 的前沿课题之一
。

长期以来由于缺少普适可靠的 �� 值测量方法
，

一

定程度上阻碍了人们对水溶液体系中物理化学过

程的研究和认识
。

通过对高温水流体 �� 值的精确

测量
，

我们可以提高对水流体中一些基本现象诸如

酸碱电离
、

水解
、

离子成对
、

溶解以及其他各种化学

反应的认识
，

加深对水流体热力学性质的认识
，

进

而完善溶液理论及热力学数据
，

深化对地球内部各

种流体如岩浆热液
、

变质热液
、

成矿流体
、

深部卤水

及海底热泉等流体性质的了解
，

弄清流体参与的各

种地质地球化学过程如矿物的溶解和沉淀
、

热液蚀

变
、

热液成矿等
。

我们在 ��一 ���℃ 、
�一 � ��� 温度压力范 围

内
，

利用阻抗谱方法测量 了纯 ��� 以及不 同浓度

���
、

���
、
����电解质溶液的电导率

，

并利用电导

理论和质量作用定律计算出了 ��
� 与这些溶液的

离子积
，

获得了这些溶液在高温高压下的 �� 值以

及 �� 值随温度压力的变化规律
。

通过对纯 ��
� 和溶液的 �� 值测量

，

我们总结

出以下的结果
�
��恒温下随压力升高

，

水的 �� 值逐

渐减小
，

减小的幅度和温度有关
，
温度越高减小的

幅度越大 �如在 ����下从 ���� 到 ���� �� 值减

小了两倍 �而 ���℃ 时从 ���� 到 ���� 则减小了

�� 倍
。

��� 溶液的 �� 值随压力升高变化很小
，

但

总的趋势是随压力升高 �� 值变小
。

��� 流体的

�� 值随压力升高而增大
，

这是 由于 ���
“
的电离

随压力的变化大于 ���
“
造成的

，

压力与 �� 成线性

关系 �其斜率随温度升高逐渐变小
，

即低温下 �� 值

随压力的变化大于高温下 �� 值随压力的变化
。

��

在等压下
，

水的 �� 值在较低的压力下随温度升高

开始减小
，

在 ���℃之上又逐渐变大
，

而在较高的压

力下随温度升高 �� 值是一直减小的
。
�� 值随温

度减小的幅度和压力的大小范围有关
，

在较低的压

力下随温度升高 �� 值减小的幅度较小
，

而在高压

下减小 的幅度很大
，

达到 �� 倍之多
。

在 ���℃ 以

上 ����溶液的 �� 值随温度压力的升高有比较明

显的变化
，

特别是在低压下随温度升高 �� 值明显

变大
，

温度越高 �� 值越大
，

在压力较高时 �� 值相

对变化较小
。

在等压下 ��� 流体的 �� 值随温度升

高而变小
，
�� 值随温度接近线性变化

，

变化的幅度

大于随压力的变化
。

��电解质流体的 �� 值在高温

高压下主要受流体中各种缔合反应之间平衡的制

约
，

实验结果表明在高温低压条件下热液流体是偏

碱性的
，

而在低温高压 的环境下
，

热液流体是偏酸

性的
，

对解 释 成者 成 矿 现 象有 一 定 的意义
。

在

���℃ 、
����下时 ��� 的 �� 值仅为 �

�

�
，

代表�

水中的 ��
浓度为 ��一�� � 、 �

�

��
，

说明这时 ���的

��� 以上已发生了电离
。

这种流体与岩石和矿物

具有很大的反应能力
，

指示水流体在地球内部过程

中起着重大的作用
。

目前对高温高压超临界流体 �� 值的研究无论

是电动势就位测量
，

还是热力学计算方法都不很完

善
。

前者主要是由于缺乏可靠的参比电极
，

后者建

立在常温化学分析和常温 �� 测量基础之上
，

两者

都难以达到 �� 值的精确测量
，

从而限制了 �� 值

在高温地球化学领域的应用
。

因此有必要探索一

个新的严格的 �� 值测量和计算方法
，

即可以应用

在更高的温度压力环境下
，

又能够获得精确的高温

高压流体 �� 值
。


