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高温高压下流体中电解质活度系数的确定 
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摘要：高温高压下流体中电解质的活度系数在地球化学领域有着广泛的应用。本文实验测量了100—500~C、 

0．11—12GPa下0．01 mol／LKCI溶液的电导率，并利用 Httckd方程由实验确定的摩尔电导和极限摩尔电导计 

算出了KCI的平均摩尔活度系数。平均摩尔活度系数随温度升高而减小，随压力升高而增大，而在高温高压 

下随温度压力的升高几乎保持恒定。 
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高温高压下水流体中电解质，尤其是碱和碱土 

元素卤化物的活度系数在许多地球化学应用中是很 

重要的，例如高温高压下矿物．流体反应平衡常数的 

计算、流体中过渡金属卤化物稳定常数的计算都需 

要活度系数。活度系数在揭示地球内部流体的物理 

化学性质、流体中发生的各种物理化学过程以及热 

液矿床的成因等方面有很大意义。Wood等⋯利用 

静态蒸汽压方法测量了2OO一350cI=下 NaCl、l(Cl、 

CaCl2的平均摩尔化学计量活度系数。本文测量了 

100 500cI=、l00 1200 Ĵ口Pa下0．01 mol KCl溶液的 

电导率，并结合 H0ckel方程 计算出了KC1的平 

均摩尔活度系数。KC1是变质流体和成矿流体中的 

一 个主要组分，确定其活度系数对研究它参与的矿 

物．流体反应有重要意义。 

1 实 验 

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。 

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，其比电导在 25cI=、0．1 MPa时为3×10 

QI1·咖一。配制成的0．01 mol KCl溶液在25cI=、0．1 

MPa时比电导为 1．47×10I3Q ·咖一，与标准值 1． 

4×10I3QI1·咖I1【4 相比。偏差为5％。 

实验是在 YJ．3OOO t压力机上的紧装式六面顶 

装置上完成的，电导测量的样品组装图同徐有生等 
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所示 相似。样品管为聚四氟乙烯，内径4．5一nlrlfl， 

长0．5 illln，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．NiAJ热电偶测温；其焊接 

点离样品约2mm，温度测量误差为±50C。电导池的 

确定方法如徐有生等 】、郑海飞等【6】所描述。在实 

验过程中，每个温度压力点在 l2 I-lz．100 kHz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 求得KCl溶液的电导率。 

2 原理和计算方法 

溶液中电解质的平均摩尔活度系数( ±)可以 

表示为 引： 

= +／'7+b7 (1) 

其中zI【 、ZQ一分别为K 、Cl一的电荷，b 和 矗分别 

代表方程的扩展项参数和离子大小参数，在计算中 

取矗为0．4nm 引。Ay和 T是Debye-H0ckel系数，定 

义为 

忙  (2) 

(3) 

式中P、e分别是820的密度和介电常数， 是 

温度(K)。n 是质量摩尔浓度转换因子的摩尔分 

数，由下式给出： 
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／-, =一log(1+0．018 015 3 rt／, ) (4) 

m 指溶液中所有溶质的质量摩尔浓度的总 

和。 可由下式求出 J： 

b =15．198／(RT) (5) 

其中 是气体常数(1．9872 ca]·mol～·K )。有效 

离子强度 ，可表示为 剖̈： 

7=(,az)／A (6) 

式中A是由实验测量得到的KCI的摩尔电导率。， 

是化学计量离子强度，对于 l—l的强电解质，，等 

于其质量摩尔浓度rtt。A．是具相同有效离子强度 

(，)的溶液中完全电离的电解质的摩尔电导，它可 

以根据电解质的极限摩尔电导(A。)利用 Shedlovsky 

方程计算出来⋯J： 

A ：Ao一(A IAo)(ÂAo+B̂)7 (7) 

参数 A 、B 可根据下列公式求出： 

Â =8．2053×105pl ，(￡ ) (8) 

BA=82．48P (￡ ) (9) 

其中 是H20的泊松粘度。在本实验中 可根据 

Deby~-H0cke1．oIlsa r方程利用实验测量的摩尔电 

导外推到无限稀释情形下来获得  ̈： 

A=以。一(Mo+ )， (10) 

A和 由下列方程计算得到： 

g 

A=8．2053×l05(￡ ) (11) 

B=82．48hl(~T) (12) 

本文 H2O的密度取自Burnham等 和 Holland 

等 、介电常数采用 Fernandez 、粘度采用Wat． 

s加  引的数据。 

3 实验结果 

3．1 KCI的摩尔电导率和极限摩尔电导率 

图 l给出了实验测量的 l00 50ocI=、l00 1200 

MPa条件下0．01 mol KCI溶液的比电导率( )随温 

度、压力变化的情形。在等压下 最初随温度升高 

而升高，在300—400cI=之间达到最大值后，又随温度 

升高而减小，这可以从温度、压力对溶液密度、介电 

常数及粘度的影响得到解释u 引。由A=1000 唧 

来求得摩尔电导率(A)，图2给出了求得的摩尔电 

导率在等温下随溶液密度的变化。从图2可以看 

出，摩尔电导率在等温下与密度有线形关系，不同温 

度下这些直线的斜率大体一致。随温度升高。由于 

离子活动性增强，摩尔电导变大；在较高的温度时， 

摩尔电导率几乎与温度无关。图3给出了由方程 

(10)、(11)、(12)计算的KCI的极限摩尔电导率在等 

温下随溶液密度的变化，可以看出极限摩尔电导率 

与摩尔电导随温度、密度变化的情形基本相同。 

t／oC 

图1 等压 F 0．O1 tool KCI溶液的比电导率( )随温度的变化 

． 1 Specific ek eonduetivities 0f0．01mol／L KCI aqueous solutiom vary with lempemtln'e at eomlant pn黜  

3．2 KCI的平均摩尔活度系数 大。在较高的压力下(>9O0 lⅧPa)，离子的活度系数 

表l列出了利用方程(1) (9)计算出的溶液中 几乎和温度无关，并且随压力升高也趋于恒定。活度 

KCI的平均摩尔活度系数(7±)数据，并表示在图4系数反应了溶液内部离子．离子、离子．溶剂相互作用 

中。活度系数随温度升高而减小，随压力升高而增 的强度。当温度升高，水的介电常数降低， 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


 

拿 

H 

E 

矿物岩石地球化学通报 

图2 等温下 0．01 mol KCI溶液的摩尔电导率(A)随密度的变化 

．2 Molar electrical~ vifes of0．01 mol／L KCI aqueous solufona vary WitII density at constant tempema~ 
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图3 等温下 KCI的极限摩尔电导率(A。)随密度的变化 

F ．3 Limit~g molar electrical conducfivifes of KCI aqueous solutkms vary with at constant 鸣脚 hIIe 

裹 l 100—50oaI二、100—1200 MPa下0．Ol mol KCI 

溶液中KCI的平均摩尔活度系数 

Talle l Meanimdar a~vay oc 圈ld 0fKC! 0．01 

mal／L KCI aqueom so．fire s at te啪 |睦IⅡ荡 100～500~C and 

prtmmm 100～1200胁  

7± 
p／MPa 

l00℃ O℃ 300℃ 400℃ ，0o℃ 

l00 0．8782 0．847o 0．8066 0．7646 0．6771 

O 0．8827 0．858D 0．8282 0．78l0 0．7O96 

300 0．8868 0．8630 0．8398 0．7992 0．7502 

400 0．890l 0．8699 0．8475 0．8l 0．7845 

600 0．89 0．88l3 0．865l 0．蝴  0．835O 

80o 0．9035 0．89 0．8808 0．8697 0．8689 

laDO 0．8938 0．哪 5 0．8927 

l O 0．9045 0．灿  0．9l09 

溶液中离子．离子静电相互作用增强(库仑定律)，而 

离子．水之间的相互作用减弱，从而导致了离子活度 

系数的减小。相反，当压力增加时，水的介电常数升 

高，溶液中离子．离子之间的相互作用减弱，离子一水 

之间的相互作用增强，这时就造成了离子活度系数 

的升高。 

4 讨 论 

本文上面所叙述的方法可用来确定流体中离子 

在高温高压下的活度系数。活度系数可用来确定矿 

物．流体反应的平衡常数，成矿流体中金属络合物的 

稳定常数，解释矿物溶解度数据，为认识流体内部发 

生的物理化学过程，以及岩石和矿床成因的研究提 

供了一个必要的参数。例如，根据本文的研究可以 
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图4 0．Olmol／L KCI溶液中KCI的平均摩尔活度系数随压力的变化 

Fig．4 Mean molar activity coefficients of KCI in 0．O1 mol／L KCI 

aqueous solutions varywith pl联 at constanttemperat~  

定性地说明电解质和矿物在流体中的溶解度行为。 

在较高的温度和较低的压力下，KC1的活度系数较 

小，这时溶液中离子一离子相互作用较强。离子间的 

静电相互作用可以使离子发生缔合，形成中性的离 

子对 Kclo，从而表明在这个条件下(高温低压)离子 

型化合物在水流体中是不易溶解的。而在高温高压 

下，KC1的活度系数较大，且随温度、压力的变化几 

乎保持恒定，溶液中离子间的相互作用较弱。表明离 

子型化合物在这个条件下有较高的溶解度。总之。 

活度系数随温度、压力的变化规律表明，在高温高压 

下岩石和矿物中的金属元素能轻易进入流体中，而 

在温度变化不大时，压力的突然降低就会导致金属 

矿物大量从流体中沉淀下来。虽然活度系数有着广 

泛的应用。但高温高压下离子活度系数的研究仍进 

行的较少，今后有必要加强这方面的工作。 
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Determination of Mean Molar Activity Ceeffiden~ 0f Electrolytes 

In Aqeeees s0h o璐 At IIi TemperateLre and Pres lI1e 

SU Gen—li，X皿 Hong-sen，LI He-ping，GUO Jie，DING Dong-ye 

(／nst／tute of Dd 咖 ，Ch／mse Academy ofSc／ences，Gu／yaag 550002，Ch／na) 

Ah蛐瞅 ：The activity coeflficients of electrolytes in aqueotl8 solutions at elevated temperatures and pressures are important in 

many geochemical applications．The electrical conductivities of 0．Olmol／L KC1 solutions were n1E坦su at temperatures from 

100~C to 500~C and pressures from 0．1 MPa to 1．2 MPa．The activitiy of KC1 were calculated using Hilckel equation from the 

molar conductivities and the limiting molar conductivities determined from the experiments．The activity coefficients increase with 

pressure and decrease with temperature and are almost constant at elevated temperatures and pressures． 

Key聊OrI—s：0．Olmol／L potassium cMofide solution；electrical conductivity；皿Iean molar activity coefficients 
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