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臣卜龙含硅饮用矿泉水的

化学成因探讨

周锦铭

( 四川教育学院 )

四川卧龙是大熊猫的故乡
。

当今
,

熊猫热风靡全球
,

熊猫的图象 已作为世界野生生物基

金会的会徽 ( w
.

w
.

)F
,

熊猫 已成为自然保护的象征
,

卧龙也因此而闻名于国内外
。

但是
,

卧

龙的矿泉水
,

它得天独厚的纯净
,

所含多种人体必需的微量元素
,

以及它的饮
、

浴延年益寿的

医疗功能
,

时至今日
,

还鲜为人知
.

矿泉水是重要的矿产资源
,

也是十分宝贵的水资源
。

关于含硅饮用矿泉水形成的化学机

理
,

是 目前水文地球化学的重大理论和实际课题
。

本文就其进行初步探讨
。

一
、

矿 区矿泉水的地质
、

地球化学特征

卧龙矿泉
,

出露于卧龙西北角的高山峡谷之中
,

海拔高程 3」7 Om
,

原名
“

卧龙热水塘
” ,

距卧龙自然保护区管理局所在地约 20 k m
。

在构造上
,

卧龙处于千金汤构造小金弧形褶皱带的西南端
,

在三道卡子倒转复向斜之次

一级褶皱岩巴山倒转背斜的核部
。

该区出露地层为三叠系中统杂谷脑组 ( T
Z: )和三叠系下统菠茨沟组 ( T

、 b )
,

卧龙矿泉水的

出露地层为三叠系中统杂谷脑组
。

卧龙矿泉水矿化度为 D
.

4 74 一 0
.

8 4 8 9
·

L
一 ` ,

常年水温 38 一 犯℃
,

属 H c os
一

N a
、

ca 型水
,

为低温热水泉
。

类似的矿泉水在国外有报导
。

卧龙矿泉水以其明显的达标组分和特征组分而优于国内外许多地区的矿泉水
。

该矿泉

定名为含氧的铭
、

偏硅酸矿泉
,

铭和可溶性 51 0 :

是其达标组分
,

氧
、

c 0 2 、

H尹。 :

等则是其特殊

组分
。

二
、

卧龙矿泉水的化学成因

1
.

5心
2

的富集

可溶性 51 0 2

是卧龙矿泉水的达标组分
,

平均含量 53
.

06 m g
·

L 一 ’ 。

卧龙矿泉水中的可溶性 51 0 2

主要来自硅铝酸盐矿物
。

用各种温标 (S io
:

温标
、

N a 一

K 温
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标
、

K
一

N a一

ac 温标等 )计算热储温度的结果
,

得出卧龙地区地下深部平均温度可达 1 50 它
。

在

此温度条件下
,

水与围岩间进行热蚀变的可能性很大
。

取卧龙矿泉出自同一来源五个流出口

(分别称 1号泉
、

2 号泉
、

3 号泉
、

4 号泉和 5 号泉 ) 泉水有关组分的含量进行硅铝酸盐矿物蚀

变进程计算 ( 表 1 )
,

并将

结果标到稳定性图 ( 图
,

l)

上
,

发 现各相应的点均落

在蒙脱石或高岭石区
,

表

明卧龙矿泉水中的可溶性

51 0 2

的确主要来自硅铝酸

盐矿物的热蚀变
,

即较高

温度条件下的水解反应
。

表 l 硅铝酸盐矿物蚀变进程
侧

泉泉号号 5 10 ,

浓度度 L o g〔5 1 ( O H )
; 〕〕 f N

a ~ 〕〕 〔C a Z一 〕〕 厂K一 〕〕

((((( r l l g
·

L 一 , ))))) L o g 不不 二万万 切 g石而
,, L O只 二二二- 二二

仁仁仁仁仁门 JJJJJ 一 C H ~ JJJ

lllll 5 0
.

000 一 3
.

0888 4
.

5 222 1 1
.

000 3
.

2 222

22222 5 4
.

777 一 3
.

0落落 礴
.

5 222 1 1
.

111 3
.

3 333

33333 5 4
.

000 一 3
.

0555 4
.

8 888 1 0
.

666 3
.

5 555

44444 5 5
.

555 一 3
.

0 333 4
.

5 222 1 1
.

222 3
.

3 777

55555 4 5
.

888 一 3
.

1222 4
.

5 888 1 1
.

000 3
.

2 999

10 9 〔5 1( O r l )
。

〕 10 9 〔5 1 ( O H ) S
;

〕 10 9 〔5 1( 0 11 ) S
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〕

一 5 一 4
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…
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!
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一
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5 iO Zm g / L

( b )
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5 iO Zm g / L

( C )
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图 l 三水铝矿
、

高岭石
、

蒙脱石
、

钾长石
、

白云母

和长石在 2 9k8 和 I O1 325aP 气压下反应的稳定性

一些硅铝酸盐的水解反应从化学热力学的角度看能自发进行
。

1 0 1 3 2 5 p a 和 2 9 8 k (或 33 8k )时的△ G
o

值
。

①钠长石竺鲤钠蒙脱石

下面给出有关的水解反

应在

_

_
_

_
_

_
`

6
_ _

2 0
_ _ _

, _ 、

刊 a A 15 一3 U 。弋5 ) + 万且
一 〔 a q ) 十下且 ZU LL 少

声 `

一粤
N a o

.

3 3 A , 2
.

3 35` 3
.

。 7 0 ,。
( o H )

2
( S ) + 粤

N a ( a q ) +

J J

1 0
, , _

.

~

二子月 ;谷 J曰 一几a q 少
I

.

△口乳
。
~ 一 1 3

.

6 k J
.

m o l 一 `

②超石英水解
5 10 2

(超石英 ) + H Z o ( L ) = H ; 5 10 ;

( a q )
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△ G熟
。
- 一 3 3

.

o k J
·

m o
l
一 `

③钾长石
塑

高岭石

K A ls 、3 0 。
( S ) + H 一 ( a q ) + 要

H Z o ( L )

`

△ G熟
:
= 一 6

.

7 k J
·

m o l 一 ’

④钙长石塑高岭石

一 K 十 ( a q ) + 粤
A 12 5 ,

2 0 。
( o H )

;
( S )+ ZH ; s ; o ;

( a q )

乙

aC ^ l: 5 12 0 。
( S ) + ZH一 ( a q )+ H 20 ( L ) ~ Q

,一
( a q )十 A I: 5 120 。

( O H )
;
( S )

△ Gg
3:
~ 一 8 9

.

ok J
·

m o l 一 ,

由于地质
,

水文地质条件本身的复杂性
,

以上反应所处的实际状态无法确知
,

也即属于

各相应反应的△ oG 值是无法求得的
,

这里仅用△ G乳
。

或△心
3。

作大致的判断
。

所有这些△ G `

为负
,

说明一些硅铝酸盐的水解反应 (在热力学标准态
,

2 98 K 或 3 38 K 时 ) 确能 自发进行
,

而

且钠长石水解为钠蒙脱石
,

钾长石水解为高岭石
.

与硅铝酸盐矿物热蚀变推算结果一致
。

硅铝酸盐水解后的含硅产物是单体硅酸 H .iS o ; ,

它同时是硅在夭然水中的实际存在形

式 (水中硅浓度分析结果
,

一般用 51 0 2

含量表示
。

51 0 ,

系硅酸醉
,

其溶于水的部分即可溶性

51 0 :
)

。

硅酸仅微溶于水
,

易在水中聚 合成 多硅酸而沉淀
,

使硅酸浓度降低
。

但水中存在的

N a `
离子

,

能与 H 3s i o ;

酸根离子结合成 N a H 3
s i o 。

离子对
: N a ` + H , 5 10 矛= N a H , 5 10 。

从而可

增大硅酸 的溶解度
。

如果仅从化学热力学的角度考虑
,

对卧龙矿泉来说
,

此项贡献相当于

5 10 2 2 9
·

3一n s
·

L ’ 0
。

最后
,

考虑硅酸在水中的迁移能 力
,

算得 H ;
51 0 ;

的迁移强度为 1
.

58
,

属较强迁移强度
,

说明卧龙矿泉水的交替条件是比较好的
,

51 0 2
(存在为 H ,iS 0 ;

)得 以在其中富集并循环迁移

出露于地表
。

2
.

鳃的富集

卧龙矿泉水中鳃的平均含量为 0
.

9 27 m g
·

L
一

’
( > 0

.

211 19
·

L
一 ’

即可定为铭矿泉 )
,

是卧龙

矿泉水的又一达标组分
。

铭是 自然界中广泛分布的元素
,

在一般硅酸盐类造岩矿物中
,

铭不是主要组分
。

惚在岩石中的分离与其离子半径的大小有密切关系
。

sr
, 一

离子半径 ( 1 2 2P m )介于 ca
, 十

离子半径 ( 0
.

9 9 lP n )和 K 一

离子半径 (l
.

3 3lP n )之间
,

所以 sr
Z一

离子的分配既取决于它在含钙

矿物中置换 C a , `

离子的程度
,

也取决于它在钾长石中被 K 一离子捕获的程度一方面
,

sr
, 十

离

子能进入含钙矿物的 8 次配位中
; 另一方面

,

由于铭与钾的类质同象关系
,

根据
“
异价类质同

象
”

原则
,

具较高电荷的离子比较低电荷的离子易于捕获
。

比较 sr
, 十

和 K 一

离子
,

无论在电荷

还是半径大小上
,

都表明 sr
,一

离子有利于类质同象替代 K `
离子

。

为了保持电荷平衡
,

这种

置换可能还伴随着 1A
3一
离子同时替代硅氧四面体中的 is ( vI )

。

被置换后的钙长石 e a A 1
2 s i

Z o 。

变为 s r A 12s i o ` ,

钾长石 K A ls i
3o 。

变为 s r ^ l多 1
20 。 。

当它 们

水解时
,

铭便以水合离子的形式进入水中
。

反应举例如下
;

S r A 12 S i
ZO 。 ( s ) + ZH 中

( a q )十 H ZO ( L ) = C a Z一
( a q ) + A 12S i: 0 5

( O H )
;
( S )

长被置换后的钙长石 ) (高岭石 )

rS 卜离子的水 合烙△ H 采含 ~ 1 4 7 5 kJ
·

m ol 一 ’ ,

卧龙矿泉水的温度条 件
,

对生成水 合钳 离子有

利
。

O 周锦铭等
,

1习9 2
,
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上述发生在钙长石和斜长石 rS 卜离子对 aC
Z十 、

K 十离子的置换作用
,

造成了硅铝酸盐水

解向水中释放 H’ iS O ;

时
,

rS
,十
离子也随之进入水中

,

这就是大多数含硅饮用矿泉水同时又是

含铭饮用矿泉水的原因
。

.3 氮
、

C 0 2 、

H sB O ,

等特殊组分的富集

现场测定卧龙矿泉水中氨的含量为 14
.

37 X 1 0
一 ` 。

~ 20
.

“ x 10
一 ’ 。

iC
·

L 一 ` ,

放射性氧的

存在使卧龙矿泉水具有 医疗价值
。

地下水中氧的富集程度主要决定于岩石中镭的含量和岩

石的射气系数
.

卧龙矿泉水中氧含量不高
,

它主要来源于酸性岩浆中的放射性铀
,

铀衰变产

生的氛射气进入到构造裂隙发育的地层中
,

被循环到此的矿泉水所富集
。

游离 CO Z

是饮用矿泉水的灵魂
。

卧龙矿泉水中游离 C O :

含量不高
,

现场实测值为 96 m g

·

L
`
一 ’ .

对矿泉水出露的杂谷脑组变质地层中气
一

液包裹体的分析
,

发现其中 Co :

含量较高
,

表明卧龙矿泉水中的 co
:

主要由变质作用形成
。

有关的脱碳酸反应如下
:

C a C O ,
+ 5 10 2

~ C滋5 10 3

+ C O Z

M g C O
,

+ 5 10 2
~ M gs io :

+ C0 2

M g C O ,

+ M gs i o ,
= M g多 10 ;

+ C O :

(aC
.

M g ) ( C O :
)

:

+ 2 5 10 :
= aC M gs i: 0 。

+ 2 C 0 :

臼 M gs i
2 0 。

+ 3 ( aC
.

M g ) ( C O 3
)
:
= ZM g ZS IO .

+ 4 C a C O计 C 0 2

卧龙矿泉水中 H , B O :

的平均含量为 1
.

7 92 m g
·

L
一 ` 。

硼在 自然界多以配阴离子 (B o
,
)
’ 、

( B 2 0 ;
)
’ 一 、

( oB
;
)
’ 一

的形式存在于造岩矿物中
,

硼还可在矿物中成类质同象方式置换
。

由于硼

酸和硅酸的结晶化学性质相近
,

因此在硅酸盐矿物中可以产生 (B o ;
)

6 一

与 (S iO
。
)
` 一

的置换
。

此

外
,

实验证明
,

硼可替代伟晶岩白云母四面体位置中的硅和铝
,

也可替代云母和角闪石八面

体位置中的硅
。

这种置换或替代作用 ,存在
,

就是相应的硅酸盐或硅铝酸盐水解时
,

sH B仇

被富集到矿泉水中的原因
。

三
、

有关的结论

1
.

卧龙矿泉水
,

主要是由含硅和钙的长石石英砂岩
、

微斜长石
、

低温钠长石的水解
,

经蒙

脱石
、

高岭石的形成模式
,

而使地下水中产生硅酸和银
。

2
.

根据卧龙矿泉水的形成特点
,

地下水中硅的富集和四 川盆地特有的地球化学环境有

关
。

特别是硅质
、

石灰质胶结发育
,

较强水迁移强度的地区
,

对形成含硅矿泉水更为有利
。

3
.

绝大多数的含硅饮用矿泉
,

同时又是含铭矿泉
,

这与发生在钙长石和钾长石的 rS
, -

离子对 C a ,一 、

K 一离子的类质同象置换有关
。

关于含硅饮用矿泉水的形成机理的研究
,

无论在理论上还是实践中
,

都还有许多问题未

解决
。

本文作为一种尝试
,

仅提出了笔者极不成熟的认识
。
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