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花岗岩地区水 -岩反应次生矿物的
沉淀饱和指数估算
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摘 要: 水 -岩反应次生矿物的沉淀作用不仅控制着地下水成分的演化，而且对核素的迁移和阻滞作用有重要影

响。但在常温系统中，矿物的成核生长需要过饱和驱动力的存在，而且不同次生矿物成核生长所需的过饱和度有差

异。本文在对日本和加拿大花岗岩地区水 -岩系统的地质和地球化学特征进行分析研究的基础上，使用地球化学模

拟软件 PHREEQC 2． 15 和数据库 llnl． dat 计算了次生矿物在地下水中的饱和指数，从而对各种矿物的沉淀饱和指数

进行了估算。结果表明，方解石的化学活动性较强，容易溶解和沉淀，其沉淀饱和指数大约为 0． 5; 针铁矿是地下水中

铁的主要沉淀形式，其饱和指数的计算结果与 pe 值关系密切，沉淀饱和指数高达 4． 0 ± 0． 5; 结合高岭石、伊利石、钙
蒙脱石和钠蒙脱石之间的相平衡关系，估算其沉淀饱和指数分别为 4． 0 ± 0． 5、4． 5 ± 0． 5、4． 3 ± 0． 5 和 4． 3 ± 0． 5。
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Estimation of saturation index for the precipitation of secondary minerals
during water-rock interaction in granite terrains

DOU Shun-mei1，2， CHEN Fan-rong1＊， YANG Yong-qiang1，2， WU Shi-jun1，2，
KANG Ming-liang1，2 and ZHANG Rong1，2

1． Guangzhou Institute of Geochemistry， Chinese Academy of Sciences， Guangzhou 510640， China;
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Abstract: The precipitation of secondary minerals not only controls the evolution of components in groundwater， but
also has a significant influence on the migration and retardation of radionuclide in water-rock systems． Under
ambient conditions， however， a driving force of oversaturation is required to break the nucleation barrier for the
precipitation and growth of secondary minerals， and different degrees of over-saturation are required for the
precipitation of different secondary minerals． In this study， saturation indices ( SI ) for the precipitation of various
minerals that would form as secondary phases under ambient conditions， are estimated by using the geochemical
simulation software of PHREEQC 2． 15 and the database of llnl． dat based on the geological and hydro-geochemical
data from Japanese and Canadian granite regions． The results indicates that calcite is subjected to dissolution and
precipitation due to its strong chemical activity， and is expected to precipitate at SI≈0． 5． Goethite is considered to
be a Fe sink in groundwater， the calculated SI value is closely associated with the pe value， and precipitates at
SI = 4． 0 ± 0． 5． Combined with thermodynamic constrains on secondary clay minerals， the SI values for the
precipitation of kaolinite， illite， Ca-montmorillonite and Na-montmorillonite are estimated to be 4． 0 ± 0． 5， 4． 5 ±
0． 5， 4． 3 ± 0． 5 and 4． 3 ± 0． 5， respectively．
Key words: granite; groundwater; secondary minerals; saturation index; water-rock interaction
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在高放废物地质处置系统中，放射性核素迁移

进入生物圈的媒介是地下水。水 -岩系统中非平衡

现象的普遍存在，使得不稳定矿物溶解和次生矿物

沉淀，并导致地下水成分的不断演化。由于地下水

成分对处置系统的地球化学相容性和放射性核素的

迁移行为有重要影响，此外，水 -岩反应形成的次

生矿物可以通过包容和阻滞作用固定放射性核素，

因此，通过研究建立符合客观实际的水 -岩反应地

球化学模型，对于处置场址预选和处置系统安全性

评价都有十分重要的意义。
根据热力学原理，水 -岩反应中矿物的溶解与

沉淀由各种矿物在地下水中的饱和指数 ( SI ) 决定，

SI 的数学表达式为:

SI = lg ( IAP / K )
式中: IAP 为离子活度积， K 为特定温度下矿物的

溶度积常数。当 SI ＜ 0 时，矿物在地下水中处于非

饱和状态，矿物趋向于溶解; 当 SI = 0 时，矿物与地

下水处于平衡状态; 当 SI ＞ 0 时，矿物趋向于沉淀。
因此，理论上各矿物在地下水中的饱和指数应该为

SI≤0。在温度较高且物理化学条件较稳定 (变化缓

慢 ) 的热液系统中，水 -岩系统的热力学平衡容易实

现，基本上不会出现矿物过饱和的现象。但在常温

地下水系统中次生矿物 SI≥0 的情况很常见，这是

由于矿物沉淀需要成核自由能来克服成核阻力。在

常温下，矿物的成核较困难，生长也很缓慢，需要过

饱和驱动力的作用，即只有在 SI ＞ 0 时才会发生次

生矿物沉淀，本文将某矿物发生沉淀时所需的最小

SI 值称为该矿物的沉淀饱和指数。
尽管在理论上矿物与水溶液平衡时的 SI = 0，

但由于热力学数据和水化学分析结果均存在误差，

因此普遍认为 SI 值在零附近即可以认为矿物 -水

达到平衡，不同研究者还建议了矿物平衡时 SI 值的

可能范围 [ 1 － 5 ]。然而，矿物在常温下成核生长所需的

过饱和驱动力远大于上述实验和分析误差的影响，

却没有在水 -岩反应模型中给予考虑。由于不同矿

物的成核自由能和生长速率存在差异，其成核生长

所需的过饱和度各不相同，甚至许多矿物 (如石英、
长石和绿泥石等 )在常温下不可能结晶生长。此外，

由于矿物 -水在常温下的反应速率十分缓慢，矿物

沉淀饱和指数很难通过实验测定，因此至今缺少相

关的实验资料。但在地质系统中，地下水与围岩长

期接触，长时间的水 -岩反应往往伴随着次生矿物

的沉淀，地下水与这些沉淀物之间往往处于“沉淀平

衡”状态，可望根据地下水的水文地质和地球化学特

征确定次生矿物的沉淀饱和指数。花岗岩是上地壳

的主要岩石类型之一，往往形成大型岩株或岩基，此

外，大部分国家 (中国、加拿大、芬兰、印度、阿根廷、
瑞典、瑞士和捷克等 )都把花岗岩作为高放核废物地

质处置预选场址的主岩，花岗岩 -水反应研究受到

广泛重视。本文拟在收集典型花岗岩地区水文地质

和地球化学资料的基础上，根据地下水 -围岩反应

次生矿物饱和指数的计算结果，估算各种次生矿物

的沉淀饱和指数，为花岗岩地区水 -岩反应地球化

学模型的建立提供必要参数。

1 基本原理与方法

1． 1 原生矿物与次生矿物

原生矿物是指所关注的过程发生之前已经存在

的矿物，而次生矿物则是指水 -岩反应过程中形成

的矿物。前者是水 -岩系统中的可能反应物，后者则

是反应产物，因此在根据天然水 -岩系统中矿物的

饱和指数估算其沉淀饱和指数时，需要正确区分原

生矿物与次生矿物。许多研究者将裂隙充填物作为

次生矿物 [ 1， 6， 7 ]，进而讨论这些矿物在现代地下水中

的“饱和”度。实际上，花岗岩裂隙中的充填物大多是

地史时期热液活动的产物，常见于其中的许多矿物

(如石英、绿泥石、磁铁矿、沸石、绿帘石和绢云母

等 ) 中，不可能形成于常温水 -岩系统中。根据各种

矿物的形成条件和表生矿物组合的研究结果，常温

水 -岩系统中可能形成的次生矿物主要有碳酸盐矿

物、+ 3 价铁氧化物的水合物 (如针铁矿 )、高岭石、
蒙脱石族矿物、伊利石、水铝矿、水铝英石等，并且以

颗粒细小 (微米级 ) 为特征。值得注意的是，许多矿

物的形成条件均有一定范围，例如低温热液 ( 100 ～
200 ℃ ) 条件下的泥化蚀变也可以形成高岭石和蒙

脱石等黏土矿物 [ 8 － 9 ]，因此不能简单地根据这些矿

物的产状和形貌特征确定它们的成因，即充填在裂

隙中、颗粒细小的黏土矿物不一定是从现代地下水

中沉淀出来的，需要结合水文地质和地球化学的研

究结果进行判断。

1． 2 矿物饱和指数的计算

本文采用地球化学模拟软件 PHREEQC[10 ] 计算

0 引 言
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各种次生矿物在地下水中的饱和指数。该模拟软件

能够同时进行正向模拟和反向模拟，功能强大，而且

能够共享 EQ3 / 6、WATEQ 和 MINTEQ(欧洲 )等软件

的数据库，程序更新及时，是现有同类软件中模拟能

力最强大的地球化学模拟软件，在水文地球化学模

拟中的应用最为广泛 [ 11 ]，可通过 http: ∥wwwbrr．
cr． usgs． gov / projects / GWC_coupled / phreeqc / index．
html 免费下载。本文采用的软件版本为 PHREEQC
2． 15，采用数据库为 EQ3 / 6 的 llnl． dat。

2 若干典型花岗岩地区的水文地质和
地球化学特征

本文收集了日本的 Mizunami 地下研究实验室

(MIU)、西南部 Nojima 断裂带和 Tono 铀矿区以及加

拿大地盾 (Manitoba 省东南部 )的水文地质和地球化

学资料，并且对上述地区地下水系统中次生矿物的

饱和指数进行计算，计算结果见表 1。

2． 1 日本 MIU 地区

作为日本 Mizunami 地下研究实验室的选址，前

人对该 MIU 地区进行了较深入的地质、水文地质和

水文地球化学研究 [ 4 ]。其地表出露一套新生代沉积

地层，最上部的 Seto 群不整合覆盖于 Mizunami 群之

上; Mizunami 群自上而下为 Akeyo 组、Hongo 组和含

褐煤的 Toki 组，与下伏 Toki 花岗岩呈不整合接触。
Toki 花岗岩又可以根据岩性和构造分为不同的地

质单元 [ 16 ]，花岗岩的最上部为风化带，其下面的碎

裂带可延伸到数百米。
沉 积 岩 中 的 地 下 水 自 上 而 下 可 分 为 Na-Ca-

HCO3 型和 Na-HCO3 型，其化学演化主要与斜长石

和方解石的溶解以及后续的离子交换作用有关 [ 12 ]。
花岗岩中的地下水在北部的补给区为 Na-Ca-HCO3

型或 Na-HCO3 型，在较靠近排泄区的 MIU 为 Na-
HCO3-Cl 型或 Na-Cl 型。在 MIU 及其附近采用单栓

塞或多栓塞系统采集了 5 个钻孔的地下水样，其中

MBS-2 和 MBS-4 为浅孔，终孔于沉积岩与基底花岗

岩之间的不整合面附近，DH-2、DH-15 和 MIZ-1 主要

在花岗岩中，孔深分别为 500 m、1000 m 和 1275 m。
在除 DH-2 外的其他钻孔的钻井液中加入了示踪

剂，于 2002 年至 2004 年施工，及时采集地下水样;

而 DH-2 的钻井液中未加入示踪剂，施工后在“开

孔”条件下于 10 年后采集地下水样。
地质研究结果表明，MIU 花岗岩裂隙中可见针

铁矿沉淀和方解石的溶蚀，偶见方解石再沉淀 [ 12 ]。
饱和指数的计算结果表明 (表 1 )，针铁矿在地下水

中过饱和，方解石的饱和指数以小于零为主，但不饱

和度较小，黏土矿物的饱和指数较高。

2． 2 日本西南部 Nojima 断裂带

日本西南部的 Nojima 断裂带是一条 1995 年

Hyogoken-nanbu (Kobe ) 地震的活动断裂，位于花岗

闪长岩中。钻孔位于 Awaji 岛西北海岸的 Nojima 断

裂带，孔深 746． 7 m，在 623． 1 ～ 625． 3 m 深处穿过

该断裂的核心部位，分别于 1996 年和 2000 年采集

了该钻孔 630 ～ 650 m 的地下水样品 [ 13 ]。从地下水

成分及次生矿物饱和指数的计算结果可以看出 (表
1 )，两次采集的地下水成分比较接近，但 1996 年地

下水中的 Fe3 + 和 Fe2 + 浓度较高，针铁矿和菱铁矿的

SI 值较大，随着针铁矿的沉淀，地下水中铁离子的

浓度明显降低。这表明 1995 年的地震作用对水 -
岩系统产生了化学扰动，1996 年已趋于平衡，到

2000 年新平衡已基本建立。根据蚀变矿物组合及其

在不同温度的饱和指数计算结果，该地下水可能来

自一个 80 ～ 90 ℃的深部热水储库 [ 13 ]。温度降低使

得矿物的溶解度减小，导致多种矿物在常温下过饱

和。此外，于 2000 年在钻孔底部发现方解石和针铁

矿沉淀物，从而降低了针铁矿和菱铁矿在地下水中

的饱和指数。

2． 3 日本 Tono 铀矿区

该铀矿产于 Toki 花岗岩中，Toki 花岗岩由中 -
粗粒黑云母花岗岩和中粒角闪石 -黑云母花岗斑岩

组成，局部有石英斑岩侵入，其上被一套厚度小于

200 m 的第三系沉积岩覆盖，两者之间呈不整合接

触。较完整岩芯的裂隙中含有高岭石、方解石和绿泥

石，其中高岭石发育于斜长石表面; 中等裂隙岩石蚀

变强烈，以含有黏土矿物细脉为特征，由于绿泥石和

蒙脱石的出现，岩芯呈灰绿色; 碎裂围岩的基质已受

到强烈蚀变，其中的矿物已经蚀变成黏土矿物如高

岭石和蒙脱石等，因此呈灰白色。在石英和斜长石等

矿物的微裂隙中可见铁氧化物的水合物 (如针铁矿

等 )，已观察到的针铁矿形成深度达 132 m[14 ]。
根据地质学和水文地球化学研究结果，Toki 花

岗岩地下水的演化主要与斜长石和方解石的溶解有

关，上述黏土矿物形成于地史时期的热液蚀变作用，

并且通过水 -岩反应对现代地下水的化学演化产生

重要影响。针铁矿的沉淀则与氧化性表层水的入侵

328 2010 年
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表 1 部分花岗岩地下水中次生矿物饱和指数计算结果

Table 1 Saturation index of secondary minerals in granite groundwater
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钻孔 深度 (m ) pH pe 温度 (℃ ) 方解石 菱铁矿 高岭石 钙蒙脱石 钠蒙脱石 针铁矿 伊利石

日本 MIU 地区 ( 1 )

DH-15 236． 8 8． 90 － 2． 70 23． 7 － 0． 48 － 1． 30 3． 30 4． 03 3． 83 4． 25 3． 80

DH-15 449． 9 8． 70 － 1． 40 22． 5 － 1． 33 － 3． 41 2． 96 3． 39 3． 24 3． 71 3． 79

DH-15 587． 8 8． 20 － 2． 00 22． 7 － 1． 24 － 2． 90 3． 79 3． 81 3． 65 2． 30 4． 00

DH-15 773． 3 8． 40 － 1． 10 18． 4 － 1． 14 － 3． 72 3． 55 4． 20 3． 96 3． 22 4． 13

DH-15 945． 3 8． 10 － 1． 60 2． 3 6． 04 6． 25 6． 09 1． 20 6． 73

DH-15 995． 3 8． 50 － 1． 60 23． 1 － 0． 79 -3． 43 2． 99 3． 55 3． 31 3． 44 3． 43

MIZ-1 114． 7 9． 20 － 1． 20 19． 6 － 0． 52 － 2． 48 2． 78 3． 88 3． 70 4． 66 3． 35

MIZ-1 220． 3 8． 90 － 4． 80 22． 3 － 0． 67 － 1． 04 4． 89 4． 75 4． 53 2． 14 5． 42

MIZ-1 589． 0 8． 90 － 1． 00 17． 5 － 0． 61 － 3． 24 1． 38 2． 21 2． 04 3． 81 1． 50

MIZ-1 687． 5 8． 70 － 0． 40 23． 4 3． 00 3． 56 3． 33 4． 26 2． 85
日本西南部 Nojima 断裂带 ( 2 )

1996 年 630 ～ 650 7． 80 13． 00 25． 0 0． 60 0． 25 6． 67

2000 年 630 ～ 650 7． 57 13． 00 25． 0 0． 46 － 0． 98 5． 69
日本 Tono 铀矿区 ( 3 )

DH-4 186 6． 80 － 5． 07 25． 0 1． 68 0． 83 0． 33 － 2． 08 0． 48

DH-3 208 9． 70 － 5． 07 25． 0 0． 51 － 1． 22 － 0． 77 1． 18 0． 63 3． 22 0． 37

DH-3 330 8． 90 － 5． 07 25． 0 － 0． 38 － 0． 97 1． 61 3． 24 2． 76 1． 86 2． 34

DH-3 486 9． 70 － 5． 07 25． 0 0． 13 － 1． 05 － 1． 83 － 1． 19 － 1． 58 3． 55 － 1． 85

DH-3 644 9． 60 － 5． 07 25． 0 － 0． 07 － 1． 09 － 0． 83 0． 41 － 0． 16 3． 03 － 0． 41

DH-3 790 9． 00 － 5． 07 25． 0 － 0． 46 － 1． 33 0． 31 0． 99 0． 73 1． 45 0． 41

DH-3 840 9． 30 － 5． 07 25． 0 － 0． 37 － 1． 24 － 0． 11 0． 93 0． 70 2． 24 0． 12
加拿大地盾 (Manitoba 省东南部 ) ( 4 )

M1A-3-7 265 8． 40 0． 56 8． 2 0． 31 － 0． 55 3． 72 3． 94 3． 85 5． 14 4． 05

M1B-2-3 75 7． 60 0． 99 5． 8 － 0． 19 － 1． 81 5． 87 5． 86 5． 50 2． 43 6． 19

M2A-3-4 310 8． 45 1． 07 8． 9 0． 41 － 1． 91 4． 12 5． 11 4． 92 4． 23 4． 95

M2B-2-5 150 7． 60 0． 72 6． 6 － 0． 04 － 0． 85 5． 23 5． 35 5． 05 3． 09 5． 37

M3A-3-4 375 8． 47 － 0． 27 9． 7 0． 79 － 0． 50 3． 02 3． 39 3． 44 5． 15 3． 41

M3B-2-1 120 6． 60 4． 00 6． 4 － 1． 75 － 0． 47 4． 14 3． 16 2． 65 5． 32 2． 79

M4A-1-15 180 8． 20 4． 00 7． 2 － 0． 12 － 3． 78 4． 36 4． 51 4． 41 4． 71 4． 54

M4A-2-2 215 8． 20 4． 00 7． 6 － 0． 52 － 4． 41 2． 50 0． 72 0． 63 4． 33 1． 20

M4A-3-7 260 8． 10 4． 00 8． 2 － 0． 37 － 3． 74 4． 38 4． 34 4． 27 4． 75 4． 46

M4A-4-6 310 8． 33 － 0． 45 8． 9 0． 44 0． 12 3． 66 3． 24 3． 19 5． 07 3． 64

M5A-3 165 8． 30 4． 00 7． 0 － 0． 12 － 4． 30 3． 56 2． 86 2． 90 4． 69 2． 39

M5A-IN8 340 7． 90 － 0． 54 9． 3 0． 40 － 1． 69 5． 61 5． 77 5． 70 2． 80 6． 20

M5A-IN9 120 8． 80 0． 34 6． 4 0． 32 － 1． 51 3． 28 4． 03 3． 97 4． 62 4． 11

M6-2-5 110 8． 30 0． 27 6． 2 0． 25 － 1． 30 4． 07 4． 13 3． 91 3． 64 4． 41

M7-72-DH 72 7． 90 4． 05 5． 7 0． 42 5． 31 5． 54 5． 29 5． 85

M7-4-11 390 7． 50 － 0． 89 9． 9 － 0． 08 － 1． 50 4． 60 4． 60 4． 53 2． 27 4． 69

M8-10 140 8． 40 4． 00 6． 6 0． 18 － 4． 44 4． 43 5． 25 5． 00 4． 58 5． 06

M8-3-7 360 8． 10 0． 89 9． 5 － 0． 10 0． 04 4． 71 5． 10 4． 94 5． 38 5． 05

M9-3-3 230 7． 00 4． 00 7． 8 － 1． 14 － 2． 55 4． 87 4． 03 3． 76 3． 73 4． 05

M10-1-7 50 7． 50 4． 00 5． 5 － 0． 56 － 2． 47 5． 50 4． 93 4． 73 4． 70 5． 34

M10-3-2 410 7． 97 － 0． 09 10． 2 0． 40 － 0． 82 3． 62 3． 21 3． 13 4． 30 3． 49

M11-2-12 140 8． 20 4． 00 6． 6 0． 21 － 4． 20 3． 25 2． 26 2． 06 4． 28 2． 71

M11-3-4 290 6． 90 4． 00 8． 6 － 0． 51 － 1． 52 1． 78 1． 24 1． 19 4． 52 0． 45

M12-93-DH 93 7． 79 － 0． 72 6． 0 － 0． 34 － 1． 06 5． 28 4． 83 4． 70 1． 85 5． 44

M12-159-18DH 169 8． 10 － 0． 09 6． 9 － 0． 37 － 0． 90 4． 60 4． 34 4． 29 3． 26 4． 52

M12-171-15DH 171 9． 30 4． 00 7． 0 0． 18 － 5． 89 2． 30 3． 36 3． 41 4． 84 3． 03
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(续表 1 )

注: 空白表示没有计算结果。
地下水成分资料来源: ( 1 ) 日本 MIU[12 ] ; ( 2 ) 日本东南部 Nojima 断裂带 [13 ] ; ( 3 ) 日本 Tono 铀矿区 [ 14 ] ; ( 4 ) 加拿大地盾 (Manitoba 东

南部 ) [15 ]。
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钻孔 深度 (m ) pH pe 温度 (℃ ) 方解石 菱铁矿 高岭石 钙蒙脱石 钠蒙脱石 针铁矿 伊利石

M13-2-5 250 8． 60 － 0． 81 8． 1 0． 36 － 0． 68 3． 67 4． 08 4． 10 4． 81 4． 37
M14-1-4 50 8． 25 4． 00 5． 5 0． 14 － 4． 32 4． 54 4． 78 4． 64 4． 24 5． 06
M14-2-13 105 8． 30 4． 00 6． 2 0． 14 － 4． 10 4． 79 5． 50 5． 42 4． 66 5． 74
M14-4-4 370 8． 30 － 0． 27 9． 7 0． 70 － 0． 63 4． 48 5． 60 5． 53 5． 24 5． 53

URL1-4-24 110 8． 20 4． 00 6． 2 0． 19 － 2． 94 4． 72 5． 23 4． 78 5． 73 5． 40
URL1-8-16 320 8． 00 4． 00 9． 0 － 0． 34 － 3． 46 4． 59 4． 42 4． 36 4． 78 4． 58
URL2-10 120 7． 80 4． 00 6． 4 － 0． 13
URL2-11-2 780 7． 00 4． 00 15． 1 0． 14 － 0． 96 5． 00 4． 16 3． 74 6． 48 4． 21
URL3-5-1 120 9． 05 2． 16 6． 4 0． 00 － 4． 30 2． 13 2． 24 2． 34 4． 18 2． 19
URL3-6-9 140 9． 18 4． 00 6． 6 0． 94 － 5． 68 2． 75 4． 43 4． 28 4． 86 4． 18
URL4-5-10 65 7． 14 3． 53 5． 6 － 0． 81 － 0． 79 5． 58 5． 05 4． 75 5． 19 5． 28
URL5-4-43 100 8． 40 4． 00 6． 1 － 0． 13 4． 32 4． 74 4． 74 5． 01
URL6-25 270 8． 10 4． 00 8． 3 － 0． 18 － 3． 22 4． 55 4． 75 4． 76 5． 35 5． 12
URL7-24 60 8． 40 4． 00 5． 6 0． 42 4． 57 5． 55 5． 19 5． 55
URL8-3-5 70 8． 40 4． 00 5． 7 0． 65 － 4． 23 4． 39 5． 26 4． 85 4． 64 5． 30
URL8-7-6 230 8． 30 2． 87 7． 8 0． 29 － 2． 14 4． 49 5． 23 5． 06 5． 49 5． 26
URL9-6-22 110 8． 50 4． 00 6． 2 0． 33 － 4． 49 3． 93 4． 56 4． 38 4． 65 4． 63
URL10-3-2 80 7． 97 2． 62 5． 8 0． 07 － 1． 74 5． 36 5． 78 5． 40 4． 99 5． 97
URL10-6-7 250 8． 28 1． 43 8． 1 0． 32 － 1． 28 4． 41 5． 05 4． 96 4． 97 5． 16
URL11-3-1 45 8． 10 4． 00 5． 4 0． 32 － 4． 12 5． 13 5． 67 5． 16 4． 23 5． 84
URL11-7-7 135 6． 40 4． 00 6． 6 － 1． 88 － 2． 27 － 0． 85 － 1． 33 － 1． 52 2． 96 － 3． 16

URL12-10-19 390 7． 95 2． 49 9． 9 － 0． 05 － 2． 68 5． 27 5． 00 5． 01 4． 64 5． 47
URL12-11-13 430 7． 80 1． 69 10． 4 － 0． 24 － 0． 64 5． 01 5． 05 4． 85 5． 18 5． 36
URL12-13-21 605 7． 23 3． 08 12． 8 － 0． 30 － 2． 41 5． 31 5． 08 4． 90 5． 47
URL14-8 280 8． 04 0． 98 8． 5 － 0． 07 － 1． 72 4． 24 4． 37 4． 42 4． 84 4． 56
URL15-1-4 125 8． 14 － 0． 90 6． 4 0． 09 0． 04 － 4． 12 － 2． 25 － 2． 29 3． 56 － 4． 68
URL16-4-1 85 7． 00 4． 00 5． 9 － 1． 02 － 2． 63 3． 19 2． 43 2． 18 3． 64 2． 25
WA1-1-3 150 7． 35 4． 00 6． 8 － 0． 68 － 2． 98 4． 60 2． 78 2． 26 4． 14 3． 83
WA1-2-8 240 8． 23 － 1． 34 8． 0 0． 58 0． 82 4． 46 5． 12 4． 74 4． 04 5． 35
WA1-3-8 320 7． 80 0． 18 9． 0 0． 15 0． 43 5． 23 5． 34 5． 14 4． 26 5． 60
WA1-5-7 630 8． 60 － 2． 20 13． 1 1． 17 0． 29 3． 43 4． 34 4． 23 4． 68 4． 57
WB1-1-5 130 8． 10 5． 04 6． 5 0． 39 － 4． 62 4． 91 5． 38 5． 17 4． 68 5． 69
WB1-2-6 230 8． 40 － 1． 26 7． 8 0． 58 0． 31 4． 04 4． 84 4． 76 4． 20 5． 04

WB1-4-SW10 540 6． 50 4． 00 11． 9 － 1． 80 － 2． 43 － 0． 34 － 2． 76 － 2． 58 4． 34 － 3． 01
WB1-5-21 630 8． 45 － 3． 96 13． 1 0． 78 － 0． 33 1． 09 0． 41 0． 40 2． 48 0． 82
WB1-7-7 1000 8． 81 － 2． 60 17． 9 1． 05 － 0． 83 － 0． 85 － 1． 52 － 1． 42 4． 66 － 1． 26
WB2-13-4 300 8． 70 4． 00 8． 8 0． 25 － 5． 82 3． 04 3． 91 3． 91 4． 74 3． 74
WB2-20-12 725 8． 58 － 0． 18 14． 9 1． 26 － 1． 57 2． 00 2． 96 2． 93 5． 41 2． 78
WD1-110-2 100 8． 54 － 0． 99 6． 1 0． 29 － 0． 81 4． 18 5． 04 4． 92 3． 33 5． 05
WD2-72-5 65 7． 27 1． 72 5． 6 － 0． 65 － 1． 59 5． 67 5． 20 4． 98 2． 74 5． 54

WD3-895-10 810 7． 50 － 2． 27 15． 4 0． 28 － 1． 25 5． 56 5． 02 4． 92 5． 66
WG2-2-8 130 8． 30 0． 72 6． 5 0． 07 0． 21 5． 81 6． 16 6． 01 5． 64 6． 75
WN1-8-17 380 7． 42 2． 32 9． 8 0． 19 － 1． 72 5． 52 5． 45 5． 42 4． 32 5． 85
WN3-90 90 7． 80 1． 99 6． 0 － 0． 09 4． 87 4． 55 4． 48 5． 02
WN4-6-8 370 7． 49 1． 69 9． 7 0． 24 － 1． 52 5． 08 5． 03 4． 99 4． 12 5． 39

WN4-13-20 650 8． 15 － 1． 06 13． 2 0． 44 － 2． 1 4． 36 4． 42 4． 49 2． 93 4． 93
WN8-T4 315 7． 55 2． 06 8． 9 0． 25 － 1． 38 4． 86 4． 86 4． 82 4． 54 5． 05
WN10-3-4 245 7． 85 4． 00 8． 0 0． 14 － 1． 17 5． 64 5． 54 5． 53 6． 18
WN10-4-3 320 8． 70 － 0． 98 9． 0 0． 88 0． 16 3． 94 4． 67 4． 65 5． 89 5． 10

WN11-17-15 1000 8． 06 － 0． 95 17． 9 0． 70 － 1． 67 2． 71 3． 01 3． 07 3． 38 3． 12



有关。矿物饱和指数的计算结果也显示，Toki 花岗

岩地下水中只有针铁矿过饱和，其他矿物的大多数

SI 值小于或等于 0，或者过饱和度较小，也表明这些

矿物不是从地下水中沉淀出来的。

2． 4 加拿大地盾 (Manitoba 省东南部 )

Whiteshell 实验室 (WL)和地下研究实验室 (URL)
是加拿大原子能机构在 Whiteshell 研究区 (WRA)的

一部分，WL 和 URL 都位于太古宙时代 (约 2600 Ma)
的 Lac du Bonnet 岩基上，花岗岩在 200 m 以上是粉

色，200 m 以下是灰色 [ 15 ]。裂隙中发现有裂隙充填矿

物，这些矿物包括热液成因绿帘石、石英和绿泥石

等，也有近期形成的低温矿物如方解石、针铁矿和黏

土矿物，其中的黏土矿物以伊利石居多 [ 15，17，18 ]。
加拿大原子能公司 (AECL) 于 1982 年至 1991

年采集了 WRA 中允许地区和 URL 的 53 个钻孔 86
个地带的地下水样品，Whiteshell Laboratory site (以
WN 开头的钻孔 )，允许地区 A、B、D 和 G (以“W”
开头的钻孔 )以及 URL (以 B-、M-和 URL 开头的钻

孔 ) ; 野外分析使用的是一个可移动的地球化学野外

实验室，并且使用了许多方法来保证数据的可靠性;

补给区的稀释水渗透深度不会超过 400 m; 地下水

的演化主要与方解石溶解或沉淀、长石蚀变为高岭

石和离子交换作用有关 [ 15 ]。饱和指数计算结果显

示，方解石的饱和指数多在 － 0． 5 与 + 0． 5 之间，菱

铁矿的饱和指数基本上为负数，黏土矿物和针铁矿

饱和指数较高。

3 矿物沉淀饱和指数及其影响因素

水 -岩体系中不稳定的矿物参与水 -岩反应的

方式有两种: ( 1 ) 饱和指数小于零的矿物发生溶解，

并且随着水 -岩反应进行，其饱和指数逐渐增大;

( 2 )矿物与地下水之间发生离子交换，这类反应矿物

的 SI 值往往大于零，但反应产物更稳定 (例如日本

MIU 地区钠蒙脱石通过离子交换形成钙蒙脱石 )。
在未经扰动且缓慢演化的水 -岩系统中，次生矿物

的饱和指数也逐渐升高，当达到某一阈值时次生矿

物开始沉淀，此时的饱和指数称为该矿物的饱和沉

淀指数，因此任何矿物的饱和指数都不应高于其饱

和沉淀指数。根据这一原则，某种矿物在地下水中

的 SI 最大值应该最接近于其沉淀饱和指数，但由于

水 -岩系统的化学扰动普遍存在，实际情况并非如

此简单。在水 -岩系统上部的地下水活动带，表层水

与地下水之间的混合较强烈，过渡带则有可能发生

深层水与浅层水的混合，这些都将导致地下水成分

的波动，而矿物的结晶生长要缓慢得多，从而有可能

导致矿物的 SI 值大于其沉淀饱和指数。此外，地壳

运动 (如地震 )亦将通过引发不同流体的混合或改变

地壳热结构对水 -岩系统而产生化学扰动。因此，本

文在估算矿物的沉淀饱和指数时将遵循以下原则:

( 1 ) 尽量使用有详细可靠的地质地球化学资料地区

的地下水成分分析结果; ( 2 ) 剔除少数或个别地质

资料不详的异常 SI 值。另外，对于成分复杂、类质同

像替代广泛的矿物 (如黏土类矿物 )，不同数据库的

热力学参数差异较大，其饱和指数的计算结果可能

与真实值有较大偏差，但作为一级近似，采用同一版

本的计算软件和同一数据库对同一类型地下水的计

算结果应该是可比的，因此我们特别强调本文所估

计的矿物沉淀饱和指数使用的软件是 PHREEQC
2． 15，并采用 EQ3 / 6 的 llnl． dat 数据库所提供的数

据。

3． 1 碳酸盐和氧化物沉淀饱和指数估算

3． 1． 1 方解石

方解石在地下水中的饱和指数基本上在 － 0． 5
与 + 0． 5 之间 (表 1 )，表明该矿物在大多数情况下与

地下水处于平衡或近平衡。由于方解石的化学活性

强，且往往是裂隙充填物中的重要组成矿物，当其在

地下水中不饱和时，容易发生溶解，从而使之在地

下水中接近饱和状态 ( SI≈0 )。花岗岩裂隙中的方解

石虽然有可能是次生矿物，但多为原生矿物 (成因

与地史时期的热事件有关 )。例如，日本 MIU 和

Tono 铀矿区方解石的溶解是地下水成分演化的重

要因素 [ 12， 14 ]，加拿大地盾地下水中方解石 SI ＜ 0 的

现象也很常见。当 SI = 0 时，方解石的溶解作用停

止，但随着水 -岩反应进行 (如斜长石溶解 ) 或由于

化学扰动，方解石的 SI 值可能大于零，当 SI 值达到

或超过其沉淀饱和指数时，便发生沉淀。因此从水 -
岩系统浅部往深部，方解石的溶解作用逐渐减弱，

甚 至出 现少 量方 解石 沉淀 [ 14 － 15 ]。2000 年在 日本

Nojima 断裂带钻孔底部发现了方解石的过饱和沉淀

物，其饱和指数从 1996 年的 0． 60 降为 0． 46。由此

可知，1995 年发生在该地区的地震对水 -岩体系产

生了化学扰动，使方解石发生过饱和沉淀，其饱和指

数不断降低，5 年后的饱和指数为 0． 46，推测方解

石的饱和沉淀指数为 0． 45 ± 0． 5。据此，加拿大地盾

只有 5% ～ 15% 的地下水样品可能发生方解石的过
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图 1 加拿大地盾地下水 pe 与 Δpe 关系图

Fig． 1 The relationship between pe and Δpe in the groundwater
of Canadian Shield

饱和沉淀，其水 -岩系统中以方解石的溶解作用为

主，与地质研究的结果吻合。
3． 1． 2 针铁矿

针铁矿是水 -岩系统中较常见的一种次生矿

物，它在地下水中的饱和指数在很大程度上取决于

Eh 测定值的可靠性，可以是很大的正值，也可以是

绝对值很大的负值 [ 6 ]。在表 1 所列出的地下水样品

中，大部分样品有原位测定的 Eh 值，部分样品还同

时测定了水中的总铁 T(Fe ) 和 Fe2 + 含量，其 Fe3 + 含

量可以通过 T(Fe ) － Fe2 + 计算得到。从表 2 可知，根

据 Eh 值和 Fe (3 ) / Fe (2 )电对计算的针铁矿 SI 值存

在明显差异，有时差异很大。前者的不确定性主要

来自 Eh 值和 T(Fe )含量的分析误差，而后者的影响

因素除了 T(Fe ) 和 Fe2 + 含量的分析误差外，还包括:

( 1 ) 采样分析过程中可能发生 Fe2 + 氧化; ( 2 ) T (Fe )
中可能含有铁氧化物胶体。这两种因素都会使根据

Fe 含量分析结果计算的 SI 值偏高。图 1 中的 Δpe
为根据 T(Fe )和 Fe2 + 含量测定结果计算所得 pe 值减

去实测值之差，从该图可知，Δpe 随 pe 值升高呈明显

的降低趋势，并且 pe ＜ 0 的样品，其 Δpe 均大于 0，

这表明采样分析过程中 Fe2 + 的氧化作用的确存在。

另一方面，大多数 pe ＞ 0 样品的 Δpe 小于 0，这可能

是参数测量和成分分析中的不确定性引起的。由此

可见，在还原性地下水采样分析过程中，Fe2 + 的氧化

作用较明显，根据 pe 测定值计算针铁矿的饱和指数

较可靠，但 pe ＞ 0 的地下水成分分析结果可能更可

靠，氧化作用和 Fe(OH) 3 胶体的影响较小，据此可

得到各地区地下水中针铁矿的饱和指数 (见表1 )。

Geochimica Vol． 39 No． 4 pp． 326 ～ 336 July， 2010

332 2010 年

表 2 根据 Eh 测定值和 Fe(3 ) / Fe (2 )氧化还原平衡计算的饱和指数

Table 2 Saturation index calculated by measured Eh and oxidation-reduction equilibrium of Fe ( 3 ) / Fe (2 )

钻 孔
深 度
(m )

据 Eh 测定值计算的 SI 据 Fe ( 3 ) / Fe ( 2 )电对计算的 SI

pe (测定 ) 菱铁矿 针铁矿 pe ( Fe ( 3 ) / Fe ( 2 ) ) 菱铁矿 针铁矿

M2B-2-5 150 0． 72 － 0． 85 3． 09 1． 63 － 0． 87 3． 98

M3A-3-4 375 － 0． 27 － 0． 50 5． 15 0． 66 － 0． 88 5． 70

M4A-4-6 310 － 0． 45 0． 12 5． 07 0． 06 0． 06 5． 52

M7-4-11 390 － 0． 89 － 1． 50 2． 27 3． 98 － 2． 27 6． 37

M10-3-2 410 － 0． 09 － 0． 82 4． 30 0． 45 － 0． 83 4． 83

URL4-5-10 65 3． 53 － 0． 79 5． 19 3． 39 － 0． 77 5． 07

URL10-3-2 80 2． 62 － 1． 74 4． 99 1． 40 － 1． 07 4． 43

URL12-10-19 390 2． 49 － 2． 68 4． 64 2． 28 － 2． 51 4． 60

URL12-11-13 430 1． 69 － 0． 64 5． 18 0． 55 － 0． 55 4． 14

URL14-8 280 0． 98 － 1． 72 4． 84 0． 13 － 1． 64 4． 06

WA1-2-8 240 － 1． 34 0． 82 4． 04 0． 84 0． 68 6． 08

WA1-3-8 320 0． 18 0． 43 4． 26 2． 10 0． 29 6． 04

WA1-5-7 630 － 2． 20 0． 29 4． 68 － 0． 78 0． 21 6． 03

WB1-2-6 230 － 1． 26 0． 31 4． 20 － 0． 64 0． 30 4． 80

WB1-7-7 1000 － 2． 60 － 0． 83 4． 66 － 0． 26 － 1． 35 6． 48

WD1-110-2 100 － 0． 99 － 0． 81 3． 33 － 0． 32 － 0． 87 3． 94

WG2-2-8 130 0． 72 0． 21 5． 64 1． 24 － 0． 03 5． 92

WN4-6-8 370 1． 69 － 1． 52 4． 12 3． 11 － 1． 72 5． 33

WN8-T4 315 2． 06 － 1． 38 4． 54 1． 57 － 1． 35 4． 07

WN10-4-3 320 － 0． 98 0． 16 5． 89 － 2． 61 0． 24 4． 34



从表 1 可知，针铁矿在大部分地下水中的饱和

指数大于 1． 0，峰值在 3． 5 ～ 5． 0 之间。在 Tono 铀矿

区，针铁矿在离地表 132 m 以下的深度没有观察到，

但其过饱和指数仍可超过 3． 0，可见针铁矿饱和沉

淀指数应该大于 3． 0; Nojima 断裂带地下水在 80 ～
90 ℃时针铁矿已经达到饱和并开始沉淀，在 1996
年采集的地下水样品中的过饱和指数高达 6． 67，从

1996 年到 2000 年，针铁矿在钻孔底部有沉淀，其饱

和指数降低到 5． 69，矿物与水之间的平衡可能仍未

建立，即针铁矿的沉淀饱和指数应该小于 5． 69。在

MIU 和加拿大地盾花岗岩裂隙中常见针铁矿，其饱

和指数多在 3． 0 ～ 5． 0 之间，峰值为 4． 0，推测其沉

淀饱和指数为 4． 0 ± 0． 5。
3． 1． 3 菱铁矿

菱铁矿在常温条件下很少见，在地下水中的饱

和指数基本上小于零 (表 1 )。菱铁矿在日本 Nojima
断裂带钻孔 1996 年地下水中的饱和指数为 0． 25，

后来由于针铁矿的进一步沉淀，到 2000 年饱和指

数降为 － 0． 98。从上述典型地区的水文地球化学资

料看，针铁矿和方解石的沉淀有效地抑制了菱铁矿

的沉淀。根据本文收集的资料，可以推测菱铁矿的

沉淀饱和指数应大于 0． 25，但具体数值不详。

3． 2 硅酸盐矿物的沉淀饱和指数

3． 2． 1 高岭石

高岭石在日本 Tono 铀矿区花岗岩裂隙中很常

见，但其饱和指数多小于 0，也证明这些高岭石基本

上是热液活动的产物。日本 MIU 地区地下水中高岭

石的 SI 值除一个样品外均为 2． 78 ～ 6． 04，但在采

样深度范围内 ( ＞ 236 m)几乎未见到高岭石，表明其

沉淀饱和指数较大。加拿大地盾地下水成分的演化

与长石蚀变为高岭石有关，其中高岭石 SI ＞ 3． 5 的

地下水样品超过 75%，约 67%地下水样品中高岭石

SI ＞ 4． 0， 据 此 推 测 高 岭 石 的 沉 淀 饱 和 指 数 为

4． 0 ± 0． 5。
3． 2． 2 伊利石

日本 MIU 地区大多数地下水样品中伊利石的

SI 值大于 2． 0，峰值在 3． 0 ～ 4． 0 之间，但没有伊利

石形成的报道。加拿大地盾近 73%的地下水样品中

伊利石的饱和指数大于 4． 0，约 63% 的样品大于

4． 5，根据地质资料，该区的低温填隙黏土矿物以伊

利石为主，地下水成分在大多数情况下应该与伊利

石达到沉淀平衡，推测其沉淀饱和指数为 4． 5 ±
0． 5。

3． 2． 3 钙蒙脱石

钙蒙脱石的饱和指数与伊利石相近偏低，在加

拿大地盾地下水中比伊利石低约 0． 2，虽然分布不

如伊利石普遍，但应该与伊利石接近沉淀平衡，据此

推测其沉淀饱和指数为 4． 3 ± 0． 5。
3． 2． 4 钠蒙脱石

在日本 MIU、Tono 铀矿区和加拿大地盾，钠蒙

脱石被钙蒙脱石交代的现象较普遍，表明它在地下

水中的饱和指数多小于其沉淀饱和指数，但仍有

41% 的地下水样品中钠蒙脱石的 SI 在 4． 0 ～ 5． 0 之

间，考虑到其与钙蒙脱石在结构和成分上的相似性，

初步确定其沉淀饱和指数为 4． 3 ± 0． 5。

4 硅酸盐矿物形成的热力学限制

常温水 -岩系统中较常见的次生硅酸盐矿物有

高岭石、蒙脱石和伊利石。其中，蒙脱石根据层间阳

离子不同又分为钠蒙脱石和钙蒙脱石，它们可以通

过离子交换相互转换。在地表风化壳内，由于碱金属

元素容易流失，以形成高岭石为主，而在地下水系统

中则更容易形成含碱金属和碱土金属的蒙脱石和伊

利石。

4． 1 高岭石、钙蒙脱石和钠蒙脱石的相变关系

钙蒙脱石与高岭石之间的反应为:

2Ca0． 165Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 (钙蒙脱石 ) +
1． 98H + + 0． 35H2O =
1． 67Al2Si2O5 (OH) 4 (高岭石 ) + 0． 33Ca2 + +
0． 66Mg2 + + 4． 66SiO2

lg K 钙蒙脱石→高岭石 =
1． 67 × lgK 高岭石 － 2 × lgK 钙蒙脱石 =
0． 165lg ( [Ca2 + ] / [Na + ] 2 ) +
0． 165lg ( [Ca2 + ] [Na + ] 2 [Mg2 + ] 4 ) +
4． 66lg [ SiO2 ] + 1． 98pH = 0． 165 Y + X ( 1 )

式中:

X = 0． 165lg ( [Ca2 + ] [Na + ] 2 [Mg2 + ] 4 ) +
4． 66lg [ SiO2 ] + 1． 98pH

Y = lg ( [Ca2 + ] / [Na + ] 2 ) +
钠蒙脱石与高岭石之间的反应为:

2Na0． 33Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 (钠蒙脱石 ) +
1． 98H + + 0． 35H2O =
1． 67Al2Si2O5 (OH) 4 + 0． 66Na + +
0． 66Mg2 + + 4． 66SiO2

钙蒙脱石与钠蒙脱石之间的反应为:

第 4 期 窦顺梅等: 花岗岩地区水 -岩反应次生矿物的沉淀饱和指数估算 333

DOU Shun-mei et al． : Saturation index for the precipitation of secondary minerals



Geochimica Vol． 39 No． 4 pp． 326 ～ 336 July， 2010

334 2010 年

图 2 高岭石 -钙蒙脱石 -钠蒙脱石相关系图

Fig． 2 Phase diagram showing the relationship among kaolinite， Ca-montmorillonite and Na-montmorillonite
实线为根据热力学数据计算的相变线，虚线为根据沉淀饱和指数修正后的相变线。
Solid phase boundary lines are calculated based on thermodynamic data， and dashed boundary lines are adjusted using
the saturation indices for the precipitation of respective minerals．

Ca0． 165Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 + 0． 33Na + =
Na0． 33Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 + 0． 165Ca2 +

同理可得，

lg K 钠蒙脱石→高岭石 = － 0． 165 Y + X ( 2 )
lg K 钙蒙脱石→钠蒙脱石 = 0． 165 Y ( 3 )

采用 EQ3 / 6 llnl． dat 数据库的有关参数计算得到反

应 ( 1 )、( 2 )和 ( 3 )的 lg K 值，分别代入对应的方程，可

得上述三种矿物之间的单变反应线如下:

钙蒙脱石高岭石:

Y = － 6． 0606 X － 38． 6818 (25 ℃ )
Y = － 6． 0606 X － 43． 1436 (10 ℃ )

钠蒙脱石高岭石:

Y = 6． 0606 X + 38． 8127 (25 ℃ )
Y = 6． 0606 X + 44． 1012 (10 ℃ )

钙蒙脱石钠蒙脱石:

Y = 0． 06545 (25 ℃ )
Y = 0． 4788 (10 ℃ )

根据上述各单变线方程，可得到水 -岩系统中

高岭石、钠蒙脱石和钙蒙脱石之间的相平衡关系

(图 2 )。

4． 2 伊利石、钙蒙脱石和钠蒙脱石的相变关系

蒙脱石与伊利石之间的反应如下:

2． 3Ca0． 165Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 +
1． 002K + + 0． 44H + =

1． 67K0． 6Mg0． 25Al1． 8Al0． 5Si3． 5O10 (OH) 2 (伊利石 ) +
0． 3795Ca2 + + 0． 3415Mg2 + + 3． 355SiO2 +
0． 85H2O

2． 3Na0． 33Mg0． 33Al1． 67Si4O10 (OH) 2 +
1． 002K + + 0． 44H + =
1． 67K0． 6Mg0． 25Al1． 8Al0． 5Si3． 5O10 (OH) 2 +
0． 759Na + + 0． 3415Mg2 + + 3． 355 SiO2 +
0． 85H2O

令

X = 0． 18975lg ( [Ca2 + ] [Na + ] 2 ) +
0． 3415lg [Mg2 + ] + 3． 355lg [ SiO2 ] + 0． 44pH －
1． 002lg [K + ] ，

Y = lg ( [Ca2 + ] / [Na + ] 2 )，可得:

lg K 钙蒙脱石→伊利石 = 0． 18975 Y + X ( 4 )
lg K 钠蒙脱石→伊利石 = － 0． 18975 Y + X ( 5 )

将 EQ3 /6 llnl． dat 数据库的有关参数代入反应 ( 4 )
和 ( 5 )，可得到伊利石与蒙脱石之间的单变反应线如

下:

钙蒙脱石伊利石:

Y = － 5． 2701 X － 49． 1937 (25 ℃ )
Y = － 5． 2701 X － 52． 8353 (10 ℃ )

钠蒙脱石伊利石:

Y = 5． 2701 X + 49． 3244 (25 ℃ )
Y = 5． 2701 X + 53． 7929 (10 ℃ )

根据上述各单变反应线方程，可得到水 -岩系
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统中钠蒙脱石、钙蒙脱石和伊利石之间的相平衡关

系 (图 3 )。
图 2 和图 3 中的地下水成分投影点只包括了那

些至少有一种硅酸盐矿物的饱和指数大于其沉淀饱

和指数的分析结果。从图 2 可知，加拿大地盾地下水

成分基本上位于钙蒙脱石稳定域，这与大量长石类

矿物风化形成高岭石的地质观察结果不符。采用沉

淀饱和指数修正后，样品投影点大部分位于高岭石

沉淀区，部分位于高岭石沉淀区与钙蒙脱石沉淀区

的界线附近，与次生矿物共生组合研究结果相符。
从图 3 可知，加拿大地盾地下水成分基本上位于钙

蒙脱石稳定域，远离伊利石稳定域，而地质研究结果

显示，加拿大地盾花岗岩中的填隙次生黏土矿物以

伊利石占优势。采用沉淀饱和指数修正后，样品投

影点大部分位于伊利石沉淀区，与地质研究结果相

符。由此可见，加拿大地盾地下水中钙蒙脱石是最

稳定的黏土矿物，高岭石和伊利石是亚稳矿物，由于

动力学因素导致了它们在地下水中发生沉淀，从而

抑制了钙蒙脱石的形成。
日本 MIU 地区地下水中各种黏土矿物的饱和

指数基本上大于 2． 0，却鲜见次生黏土矿物，方解石

溶解、针铁矿沉淀和离子交换是地下水演化的主要

机制。从表 1 可知，日本 MIU 地区只有 2 个地下水

样品中黏土矿物的饱和指数超过其沉淀饱和指数，

并且可能同时发生多种黏土矿物的沉淀，这表明黏

土矿物在该地区只能局部形成，可能与地下水的化

学扰动 (如混合作用 )有关，与地质研究结果相符。
从地质研究和地下水的成分投影结果来看，钙

蒙脱石比钠蒙脱石更稳定，因此，地下水中的钙交换

地史时期形成的蒙脱石中的钠是花岗岩地区地下水

成分演化的重要机理。
此外，由于黏土矿物的沉淀饱和指数较大，在

水 -岩反应过程中将大大增加地下水中的相关离子

浓度，从而对反应路径和地下水成分演化有重要影

响。

5 结 语

( 1 ) 根据平衡态热力学原理，矿物的沉淀作用

应发生在饱和条件下。但在地下水系统中，方解石、
针铁矿、黏土矿物等在常温下的饱和指数大于零的

情况十分常见，这是由于常温下矿物的成核生长需

要过饱和驱动力。
( 2 ) 正确区分水 -岩反应的原生和次生矿物对

于水 -岩反应地球化学模型的建立至关重要。花岗

岩中的大多数裂隙充填矿物 (如绿泥石、绿帘石、黄

铁矿 ) 不是现代水文地球化学条件下水 -岩反应次

生矿物，方解石和黏土矿物也有可能是地史时期热

图 3 伊利石 -钙蒙脱石 -钠蒙脱石相变图

Fig． 3 Phase diagram showing the relationship among illite， Ca-montmorillonite and Na-montmorillonite
实线为根据热力学数据计算的相变线，虚线为根据沉淀饱和指数修正后的相变线。
Solid phase boundary lines are calculated based on thermodynamic data， and dashed boundary lines are adjusted using
the saturation indices for the precipitation of respective minerals．
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液活动的产物，就现代水 -岩反应而言，它们是原生

矿物。
( 3 ) 在花岗岩地下水中，蒙脱石是最稳定的黏

土矿物，但伊利石和高岭石是动力学上利于形成的

矿物，因此常见于水 -岩反应次生矿物中。
( 4 ) 方解石的化学活动性较强，容易发生溶解

和沉淀，其饱和沉淀指数大约为 0． 5; 针铁矿是地下

水中铁的主要沉淀形式，其饱和指数的计算结果与

pe 值关系密切，采样分析过程中容易发生 Fe2 + 的氧

化作用，以还原性地下水为甚。针铁矿在常温下的

沉淀饱和指数为 4． 0 ± 0． 5。
( 5 ) 根据高岭石、伊利石、钙蒙脱石和钠蒙脱石

在典型地区地下水中的饱和指数计算结果，结合它

们之间的相平衡关系及其分布特征，估算得到上述

矿物的饱和沉淀指数分别为 4． 0 ± 0． 5、4． 5 ± 0． 5、
4． 3 ± 0． 5 和 4． 3 ± 0． 5。
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