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摘要!几乎所有的地球化学过程都有地质流体参加$定量地了解地质流体的物理化学性质是定量研究地球化学过程的基

础’+))多年以来$广大化学和实验地球化学工作者做了大量的实验测定工作$可是所有这些工作之和$仅仅覆盖地球范围

内一个不大的温压空间$远远不能满足地球化学研究的需要’近年来$我们试图通过分子水平上的研究$结合热力学和统计

力学方面的知识$在重现前人实验结果的基础上$研究实验工作者没有或不能研究的温压和成分空间$得到了一系列能够

精确预测地质流体在广阔的温压范围内的物理化学性质的状态方程’这些状态方程不仅能够重现实验数据$而且具有良好

的外延能力$可以应用于地球化学领域诸多方面的研究’重点讨论了几个状态方程"包括纯流体状态方程含水溶液状态方

程和含盐A水A气的状态方程#在预测流体的溶解度&相平衡&化学位和!"#性质方面的应用’简要介绍了近年来笔者应

用分子动力学和蒙特卡罗模拟在地质流体研究方面所取得的成果’
关键词!天然流体’热力学模型’物理化学性质’状态方程’分子动力学模拟’
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)!引言

天然流体所涵盖的温度"压力范围极其广泛#这
使得定量解释其化学过程十分困难’在地球表面#温
度比较低#压力约为一个大气压$而在下地幔和地核

中#温度达到几千度#压力高达几兆帕’在如此宽广

的温压范围内#某一物质可能经历几种不同的相态

%固态"液态或气态&或多相共存’这要求模型能够预

测复杂的相行为#例如同时处理超临界区和亚临界

区#预测相共存%相平衡&现象’此外#天然流体体系

组分浓度的变化范围较大%从极稀到高浓度&#这进

一步增加了模型开发的难度’
尽管动力学在许多地质过程中起着重要的作

用#通过分析天然体系的平衡热力学性质来了解天

然体系的行为在许多情况下是更可行的方法’由于

实验数据的缺乏#仅仅依靠现有的实验数据难以解

释天然体系在整个#%温度&A!%压力&AE%组成&
范围内的行为’图+定性显示了现有的实验数据所

图+!地球内部的地质作用过程涵盖的温度A压力范围#
其中’D-/-(标志的区域表示已有的实验数据涵盖

的温度A压力范围

X3H’+ Z4CG4.-/7.4-5QG.4<<7.4.4H3C4<2%..4<G%5Q35H
/%4-./0G.%24<<4<’Z04’D-/-(-.4-35Q32-/4</04
.4H3%535T0320T4&&20-.-2/4.3E4Q4UG4.3C45/-&
Q-/-2-5S48%75Q

覆盖的温压范围’如图+所示#大多数实验数据集中

在实验容易进行的较小的温压范围内’最近的金刚

石高压腔实验可以达到+!))\和!?]+)@K-的高

温高压条件#而冲击波数据甚至可以达到F)))\和

?))]+)@K-的高温高压条件’不过#依据冲击波实

验只能得到定性的热力学数据’考虑到地质作用过

程所涵盖的温度"压力范围极其广阔#实验数据缺乏

的问题在可以预计的将来不会得到解决’
最 近 一 系 列 的 研 究%W-.;34+(2/’#+"@*$

I5Q4.Y%-5QK3/E4.#+""F$D7-5+(2/’#+""!-#
+""?-#+""##!)))$175-5QD7-5#!))F&表明#应
用物理化学和化学工程研究领域的最新成果可以开

发出能够精确处理天然体系的热力学模型’这些模

型采用自由能函数描述体系的热力学性质’一旦确

定了自由能#体系的其余热力学性质通过自由能函

数的微分得到’例如#最小化体系在恒定温度"压力

和总组成条件下的自由能#即可确定体系的相平衡

状态’由于这些自由能模型的参数通过拟合实验数

据确定#因此在将模型外延到远离实验数据的温压

区间时必须谨慎’另一方面#基于牛顿力学的分子动

力学模拟和蒙特卡罗模拟方法已经能够提供流体在

高温高压条件的热力学行为的重要信息’借助于分

子动力学模拟和蒙特卡罗模拟的研究成果#可以建

立能够可靠地外延到实验所能测定的温压范围之外

的热力学模型’
在低温和压力约为+)?K-的条件下%与地球表

面的温压条件相近&#流体体系的物理相态在整个过

程中可能不会发生改变’例如对于水溶液体系#在水

的临界点以下#水溶液相的密度随温度"压力的改变

较小#液相自由能的变化主要是由溶质浓度的改变

所引起’同样#在低压下气相接近于理想状态#因此

描述气相的自由能也比较容易’唯象学模型#例如

K3/E4.及其合作者%K3/E4.#+"@J&建立的自由能模

型#可以精确地处理此类体系’K3/E4.自由能模型的

形式是以组成为变量展开的多项式#温度和压力对

自由能的影响由多项式中的经验参数描述’
为了可靠地处理天然流体体系#需要模型具有

很高的精度’例如#为了精确地预测相共存关系#平
衡组成的计算误差必须小于)’))+摩尔分数#这意

味着模型对自由能的预测精度必须达到)’)+Y2-&)
C%&’由于模型的半经验性%模型具有一定的理论基

础但含有经验参数&#因此必须花费很大的精力来确

定模型的参数使之能够精确反演实验数据’
本文主要介绍笔者及合作者十余年来在W!VA

J+J
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9W*A9V!A(-9&A9-9&! 流体体系的热力学模型研

究领域取得的成果’W!VA9W*A9V!A(-9&A
9-9&! 体系可以近似代表大多数天然体系"了解该

体系的相平衡关系#K$Z性质和热性质对于许多地

质过程的解释是必不可少的’笔者的模型适用的温

压范围极其广阔"能够包含许多有流体参与的地质

过程$例如从海水到深部热液流体的循环#高温热液

体系中的矿物沉积过程等%所涉及的温压区间’尽管

笔者的模型形式稍稍复杂一些"不过这是反演广阔

的温压范围内的实验数据以解释地质作用过程所必

需的’对于一个较小的温压范围"虽然可以建立一个

形式更简单的模型"但是依据这样的模型无法正确

地解释地质过程’考虑到模型形式的复杂"为了方便

读者使用"笔者开发了能在K9机或采用:(N̂ 系

统的计算机上运行的计算程序’

+!9W*A9V!AW!V体系状态方程

<’<!纯组分状态方程

许多地质流体体系的盐度较低"这使得它们的

组成可以用不含盐的9W*A9V!AW!V体系代表’
D7-5+(2/’$+""!-"+""!S%建立了处理9W*A9V!A
W!V体系的状态方程"状态方程的形式为压缩因子F
$F_!"&C#%的表达式’前人提出了许多状态方程"
大多数方程被应用于预测流体的K$Z性质以及流

体的 气A液 相 平 衡’在 这 些 方 程 中"最 成 功 的 是

K45HBO%S35<%5方程$+"J#%"该方程被广泛地应用

于预测流体相平衡’但K45HBO%S35<%5方程有一大

弱点’其 对 液 相 密 度 的 预 测 误 差 较 大"有 时 达 到

F)‘’总的来说"要建立一个在整个相空间适用的状

态方程是很困难的’R-&-<$+"@?%曾对状态方程作

过系统的评述’
创建9W*A9V!AW!V三元系状态方程的第

一步是创建精确描述9W*#9V!#W!VF个端元组分

$纯组分体系%的状态方程’由于模型需要涵盖广阔

的温压范围"因此"纯组分模型的创建是一件困难的

工作’在高温高压条件下"纯组分与理想气体状态有

着较大的偏差(而在低温高压条件下"可能出现气A
液相变现象’纯组分的状态方程采用显压型方程的

形式"F为"和#的函数’将F对"积分即可得到

自由能的计算公式’笔者选用的纯组分模型的形式

如下’

FG!"C#G+a
;
">H

7
"!>H

=
"*>H

B
"?>H

A
#!>
$!H""!>

%

+E4$I""!>
%’ $+%

公式$+%中";#7#=等参数是温度# 的函数’纯组

分的方程参数通过拟合相应组分的实验!"#数据

确定"拟合采用的实验数据点总共约有+))))个’研
究证实该状态方程能够反演纯组分在!)"+)))\"

)"@)))]+)?K-的温压范围内的实验数据’图!显

示了方程对甲烷!"#性质的预测结果’图!表明"
纯9W* 的状态方程具有良好的外延能力’虽然方程

的参数仅仅通过拟合压力小于F?))]+)?K-的实

验数 据 得 到"但 方 程 能 够 预 测 压 力 高 达@)))]

图!!状态方程$,[’$+%%对纯9W* 压缩因子的预测

结果与实验数据的比较

X3H’! 9%CG-.3<%5%8/04C4-<7.4Q2%CG.4<<3S3&3/=
8-2/%.8%.9W*T3/0G.4Q32/3%5<%8,[’$+%

图中FG!"&C#"实线和虚线表示状态方程的预测结果"

空心矩形#空心圆#实心圆#实心矩形代表的实验数据分别

取自D4884/-5QX32Y<$+"#?%"D35$+"#+%"X.-524<2%53-5Q

b.3</3<204$+"J@%"Z<3Y&3<-5QM35<03/<$+"#J%

+)?K-的实验数据’研究还发现该方程能够同时精

确地预测气相和液相的!"#性质和自由能"预测

精度 大 致 相 同’对 该 方 程 的 详 细 检 验 请 见 文 献

$D7-5+(2/’"+""!-"+""!S%’虽然有一些形式复杂

的方程在一定的温压范围内对纯组分的预测比本方

程更精确"但这些方程的形式过于复杂"难以处理混

合体系"例如W--.方程$W--.+(2/’"+"@*%’
<=>!?0@A?B>A0>B混合体系的模型

校正纯组分的非理想性并假设混合体系为理想

混合体系"如此处理混合体系的方法对于某些应用

研究而言即可满足需要"但是对于更多的应用研究

$例如流体包裹体分析%而言"必须考虑混合过程的

@+J
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非理想性’例如"当温度低于水的临界温度时"9V!A
W!V体系的真实摩尔体积约为理想混合体积的两

倍’在F))\和?))]+)?K-的温压条件下"W!V的摩

尔分数为)’?的9V!AW!V体系中W!V的活度约为

理想混合活度的!倍’
以公式#+$所示的纯组分状态方程为基础"定义

混合体系的方程参数;%7等为端元组分参数以及

组成的函数"即可建立混合体系的状态方程’由于纯

组分方程含有高阶参数"而现有的混合体系的实验

数据比较有限"因此混合参数表达式的构建必须依

赖一定的经验’对于单组分体系"混合参数的数值必

须等于相应的纯组分参数’对本模型采用的混合规

则及 混 合 参 数 表 达 式 更 详 细 的 讨 论 请 见 D7-5
+(2/’#+""!-"+""S$’

许多地质过程的解释需要模型能够预测相共存

#相平衡$’欲计算相平衡"就必须计算体系的吉布斯

自由能.或不同组分在共存各相中的化学势#)’这
些函数通过逸度系数$)计算’由本模型计算$)的公

式如下!

!C#&5$)G"
c

"
##!
#&)I

C#
&"
$Q#&"$IC#&5F’ #!$

采用公式#F$即可依据$)计算组分的化学势#)
#)G#))##"+J2>$HC#&5E)$)!’ #F$

公式#F$中"E) 表示组分)的摩尔分数’体系的吉布

斯自由能.与组分化学势#)的关系如公式#*$所示!

.G$
&

<G+
$
9

)G+
&)<#)<’ #*$

共存相的平衡组成通过最小化恒定温度%压力和总

组成条件下体系的自由能获得"此计算过程必须采

用强有力的数值方法’
开发本模型的一个重要方面是依据混合体系的

!"#数据和相平衡数据确定模型的混合参数’在水

的亚临 界 区"9W*AW!V和 9V!AW!V体 系 的

!"#数据非常少’因此"笔者依据混合体系的实验

相平衡数据确定模型的混合参数’图F"*分别显示

了本模型对9V!AW!V和9W*AW!V体系气液相

平衡的预测结果’可以看出"模型能够定量预测相平

衡’作为混合体系偏离理想混合行为的示例"图?显

示了9V!AW!V体系中9V! 和W!V的逸度与相同

温压条件下的纯9V! 和纯W!V的逸度的比值随体

系组成的变化关系’研究表明"将模型外延到确定模

型参数时所采用的实验数据涵盖的温压范围##%
@))\"!%#)))]+)?K-$之外"仍然能够保持模型

图F!9V!AW!V体系的气A液相平衡

X3H’F K0-<42%4U3</45248%./04<=</4C 9V!BW!V’
Z04<%&3Q&3543</04G.4Q32/3%5%8/04,V1’,UB
G4.3C45/-&Q-/-8.%C Z%Q043Q4-5Q X.-52Y
#+"#F$

图中实线代表我们的状态方程的预测结果"实心和空心的圆%

矩形和三角形分别代表不同温度下的实验数据"这些实验数据

取自Z%Q043Q4-5QX.-52Y#+"#F$

的预测精度’
尽管许多天然流体的组成可用水A气二元系近

似代表"在某些情况下"天然流体的组成必须采用三

元系才能代表’本模型可以直接推广到三元系’遗憾

的是"三元系的实验数据非常缺乏"这给三元系混合

参数的确定工作带来了困难’目前仅有一组9W* 和

9V! 在(-9&水溶液中的溶解度实验数据"笔者采

用这组实验数据确定了三元系的混合参数’详细的

介绍请见D7-5+(2/’#+""!-"+""!S$’
<’C!高温高压流体!超临界流体"对比态方程

精确预测混合流体体系的低温相平衡是上一个

模型的主要优点’为了预测混合体系在高温条件下

#对于水溶液体系"#&*))\&对于非水溶液体系"

#&?)\$的热力学性质"笔者基于对比态唯象学理

论建立 了 一 个 高 精 度 的 状 态 方 程#D7-5+(2/’"

"+J
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图*!9W*AW!V体系的气A液相平衡

X3H’* K0-<42%4U3</45248%./04<=</4C9W*BW!V’Z04
<%&3Q&3543</04G.4Q32/3%5%8/04,V1’,UG4.3B
C45/-&Q-/-8.%CR4&<20"+"JF#"<%&3Q23.2&4<#$

17&/-5%;-5Q1Y.3GY-"+"J+#"<%&3Q/.3-5H&4<#
图中实线代表我们状态方程的预测结果$实心圆代表的实验数

据取自R4&<20"+"JF#$实心三角代表的实验数据取自17&/-5%;

-5Q1Y.3GY-"+"J+#

图?!9V!AW!V混合体系中9V! 和W!V的逸度与相同

温压条件下纯9V! 和纯W!V逸度的比值随体系组

成的变化关系

X3H’? O-/3%%8C3U/7.487H-23/34</%45QBC4CS4.87H-23B
/34<%89V!-5QW!V35/043.C3U/7.4<-/F))\
-5QJ))\’Z04Q-<04Q&354<<0%T/04/T%BG0-<4
.4H3%5’Z04Q3-H%5-&<%&3Q&354<.4G.4<45/3Q4-&
C3U35H

图中的曲线表示状态方程的预测结果$在虚线部分对应的组成范

围内体系处于两相区$连接对角的两条直线代表理想混合状态对

应的逸度的比值

+""!2#’

考虑到9W*A9V!AW!V体系中的所有组分

都具有封闭的电子壳层$并且9W* 和9V! 为非极

性分子$笔者认为对比态状态方程可以处理此三元

系’对比态原理的一个表述是%如果体系中的粒子间

的相互作用势能能够采用形如公式"?#的函数表示

"公式"?#中的"表示任意的函数##$则体系的热力学

量可以 采 用 势 能 参 数%和&"标 度#"P2d7-..34$
+"J##’

?G$)<*">)<#G$)<&’"
>)<
%
#’ "?#

为了检验对比态假设的合理性$笔者采用M455-.QB
6%54<"MB6#势能函数进行了分子动力学模拟"PD#
研究’公式"##为MB6势能函数的表达式’公式"##
中$特征能量参数&与温度有关$分子的碰撞直径%
与压力有关’&和%可以从文献中获得$也可依据少

量的实验数据计算’笔者对9W*&9V! 以及(!&V!
等地质流体常见组分的!"#性质的分子动力学模

拟结果与实验数据吻合很好’

?G*&’"%>#
+!I"%>#

#(’ "##

对比态状态方程选择9W* 作为参考流体体系$9W*
对比态方程的函数形式与公式"+#相同’首先采用实

验!"#数据和分子动力学模拟得到的实验无法测

定的高温高压区的!"#数据确定9W* 的对比态方

程参数’然后采用公式"J#和"@#标度温度和压力$从
而计算其他体系的热力学性质’

!>GF$)#!#%
F!

& ’ "J#

#>G+?*#& ’ "@#

公式"J#和"@#中$&和%为所要研究体系的MA6势

能参数’表+显示了对比态方程对(! 的!"#数据

的预测结果’可以看出$对比态模型可以精确预测压

力高达!!)))]+)?K-的氮气!"#数据’考虑到对

比态方程的参数依据压力不超过#)))]+)?K-的

甲烷!"#实验数据和PD模拟数据确定$很显然$
对比态方程具有良好的外延能力’对比态方程使用

的MA6参数通过最优化!"#数据确定$与通用的

文献值非常接近’而直接采用文献值会稍稍降低模

型的预测精度’
由于水分子的强极性$采用对比态方法只能计

算水在高温下的!"#性质’水分子极性电荷的分

布使得水分子间形成较强的氢键作用$但在高温下$
分子的转动可使极性相互作用的角度贡献部分相互

)!J
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表<!对比态方程对氮气和纯水体系!"#性质的预测结果

Z-S&4+ ,UG4.3C45/-&!"#Q-/-;<’/042%..4<G%5Q35H</-/4-5Q%/04.,V1

#"b !"#+)?K-$ ",[#+$#+>>$"‘ "1:K,OXM#+>>$"‘ "4UG 实验数据来源

(! %_F’#F &_+)+b
!*J’?) F)))’) FF’)+#)’"F$ F!’J) P3&&<+(2/’#+"J?$
!*J’?) +?)))’) !!’")#+’+!$ !!’#?
!"J’*) F)))’) F*’??#)’!F$ F*’*J
!"J’*) +?)))’) !F’!+#)’)F$ !F’!)
!"J’*) !!)))’) !+’!##)’+*$ !+’!F
F!)’@) F)))’) F?’!##A)’)*$ F?’!J
F!)’@) !!)))’) !+’FF#A)’*!$ !+’*!
W!V %_!’@@ &_?+)b
J!F’+? + #))@"#)’)*$ #)++?#)’)"$ #))#! DeI5<+(2/’#+"#J$
+)JF’+? ? +J@!"#)’)+$ +J@!##)’)!$ +J@!@
+)JF’+? +)) @J#’##)’!+$ @J*#A)’!F$ @J#
J+F’+? +))) !@’#*#)’!F$ !@’?J#)’))$ !@’?J
@+F’+? ?))) !+’!F#A)’#)$ !+’F!#A)’!)$ !+’F#
+!JF’+? ?))) !"’?F#)’)#$ F+’@##@’))$ !"’?+
++JF’+? @")) !!’?J#+’F)$ !+’J##A!’F)$ !!’!J
+!"F +J?)) +"’!"#)’J)$ +@’)J#A?’#)$ +"’+?
+#"F +J?)) !+’!@#A!’F)$ !)’+F#AJ’#)$ !+’J"
+J!F !!))) +"’@##A+’*)$ +@’?"#AJ’J)$ !)’+?
+@JF !?))) +"’#+#)’))$ +@’F!#A#’#)$ +"’#+
!"F’+? +)) +J’"?’ +J’"@ +J’"# f7.50-C+(2/’#+"#"$
*JF’+? +)) !)’#"’ !)’J) !)’J)
*JF’+? ?))) +J’+)’ +J’)" +J’+F
*JF’+? @))) +#’+?’ +#’+? +#’!+
?JF’+? ?)) !F’+J’ !F’!! !F’+"

!!! 表中第F%*%?列中的体积的单位为2CF"C%&&",[#+$表示依据对比态方程计算出的摩尔体积&+>>_+))]#$,V1A$4UG$"$4UG&

$1:K,OXM表示依据f4&%5%<0Y%-5Q1-U45-#+""!$的1:KO,XM:ND模型计算出的摩尔体积%对于纯水体系%当压力小于?)))]+)?K-时%

该模型采用1-7&BR-H54.方程#+"@"$&当压力超过?)))S-.时%采用f4&%5%<0Y%B1-U45-方程#+""!$&’’此处的体积依据DPRA"!方

程#+""!$而不是对比态方程计算’

抵消’在足够高的温度下%水分子如同没有内部结构

的分子’在此情况下%基于简单势能函数的对比态方

程足以精确预测水的!"#性质%如表+所示’即使

在温度稍高于水的临界温度的情况下##&*))\$%
对比态方程的预测精度也能接近实验数据的精度’
笔者同样对水的MA6参数进行了微调’尽管对比

态方程不能预测水在亚临界区的热力学性质%对比

态方程在高温高压条件下的预测精度和预测能力是

十分显著的’该模型的预测精度甚至优于一些形式

更 复 杂 的 模 型%例 如 f4&%5%<0Y%B1-U45- 方 程

#+""!$’
为了处理混合体系%必须建立对比态方程的混

合规则’对比态方程混合规则的特点是假设MA6
势能参数与组成有关而不是假设公式#+$中的;’7
等参数与组成有关’笔者基于单流体理论开发对比

态方程的混合规则’单流体理论将混合体系视为由

一种分子组成%分子间相互作用势能为组成的函数’

当分子间相互作用势能满足公式#?$%并且径向分布

函数0)<可以采用%)<标度时%单流体理论是严格的’
起初%笔者试图依据范德华单流体理论建立混合规

则’遗憾的是%据此建立的混合规则不能精确处理混

合体系’笔者通过模拟研究发现%范德华单流体理论

所要求的径向分布函数必须满足的条件实际上不能

得到满足’因此%笔者舍弃范德华单流体理论而采用

形式更简单的混合规则%如公式#"$和#+)$所示!

&G$
&

)G+
$
&

<G+
E)E<K+%)<&)<’ #"$

%G$
&

)G+
$
&

<G+
E)E<K!%)<%)<’ #+)$

采用上述混合规则%对比态方程对混合体系在广阔

的温压范围内的!"#性质的预测与实验数据吻合

很好%如表!所示’
前人的实验#O44%+"@#&9%5</-5/35%%+""+&

$-5W35<S4.H+(2/’%+""F$证实!在极高的温度和

+!J
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表>!0>BA?B> 体系的!"#$性质!!!对比态方程的预测结果与实验数据的比较

Z-S&4! 9%CG-.3<%5%84UG4.3C45/-&!"#LQ-/-35/04<=</4CW!VB9V!T3/0/042%..4<G%5Q35H</-/4,V1

#"Y !"#+)?K-$ E#9V!$ ",V1"2CF "4UG"2CF 实验数据来源

#JF’+? !))) )’J*J *#’)! *#’# 1/4.54.-5Qf%Q5-.#+""+$

#JF’+? !))) )’FJ! F*’F* F?’+
#JF’+? ?))) )’FJ! !#’J* !J’@
JJF’+? !))) )’J*J ?)’J! ?!’)
JJF’+? !))) )’FJ! F@’F# F"’!
JJF’+? #))) )’FJ! !J’)* !J’"
"JF’+? F))) )’J*J *"’## ?)’#
"JF’+? #))) )’J*J F@’+J F@’*
"JF’+? #))) )’FJ! F)’*? F+’+
+!JF’+? +*?)) )’) !)’!! !)’)Fg)’!# X.%</-5QR%%Q#+""J$

+#JF’+? +*?)) )’) !!’#+ !F’+?g)’F!
+*JF’+? "?)) )’!+@ !@’"? !@’!!g)’JF
+*JF’+? "?)) )’J@J F@’!) FJ’?+g)’J@
+FJF’+? +*?)) )’+*# !F’!+ !!’?*g)’!"
+?JF’+? +*?)) )’+!@ !*’+! !F’?"g)’F?
+?JF’+? +*?)) )’F@J !J’#J !J’JJg)’*+
+#JF’+? +*?)) )’!FJ !?’?) !?’"+g)’*@
+#JF’+? +"*)) )’+J? !F’)J !!’?@g)’!!
+#JF’+? +"*)) )’!+) !F’?@ !F’!Jg)’!?

图#!W!VA(! 体系在超临界区的相分离现象

X3H’# 17G4.2.3/32-&8&73Q"8&73QG0-<42%4U3</452435/04
S35-.=<=</4CW!VB(!

对比态方程的预测结果与实验数据的比较%实验数据取自$-5

W35<S4.H+(2/’#+""F$&9%</-5/35%#+""+$

压力条件下%混合体系可能出现流体A流体两相共

存现象’这种相共存现象对于地质过程的解释有着

重要的影响’在流体的不混溶过程中%从均一流体相

分离出的两相的组成相差极大’这种现象可能导致

化学分馏%类似于低温下的溶解度关系’由于这种现

象发生在高温高压区%因此已报道的实验数据非常

少’笔者采用上述对比态方程预测了W!VA(! 体

系的超临界相分离’如图#所示%本模型的预测结果

与实验数据非常接近’毫无疑问%本模型同样可以预

测其他水A气体系的超临界相共存现象’
<’@!热焓的预测

研究表明%对比态方程还能精确预测9W*A
9V!AW!V体系的热焓’对于自由能&热焓等热力

学函数%通常的处理方法是将其分为理想气体贡献

项和超额贡献项两部分’笔者选择零压作为理想气

体状态的压力%这种处理方法意味着热焓的理想气

体贡献项可以依据统计力学方法精确计算#P2B
d7-..34%+"J#$’理想气体状态的热焓#M3H通过下

式计算’

#M3HG
##.

3H

#
$

## ’ #++$

一个形式复杂但容易处理的超额焓#M4U的表达式

通过微分超额吉布斯自由能.4U得到

I#M
4U

#! G
###.

4U

#
$

## ’ #+!$

图J将对比态方程预测的9V!AW!V体系的热焓

!!J



!第#期 !段振豪等!地质流体状态方程

图J!9V!AW!V体系的热焓

X3H’J K.4Q32/3%5%8/04,5/0-&G=C%Q4&8%./049V!BW!V
<=</4C"<%&3Q&354<#’D-/-8.%CD-T4-5Q15%TB
Q%5"+"J*#

图中实线为对比态方程的预测结果$矩形代表D-T4-5Q15%TB

Q%5"+"J*#的实验数据

图@!对比态方程预测的9V!AW!V体系的热焓A温

度A密度相"依据此图可以获得地热井的喷出温度和气%

液比#

X3H’@ ,5/0-&G=B/4CG4.-/7.4BQ45<3/=.4&-/3%5<03G<8%.9V!B
W!VC3U/7.4<’Z04</4-C.-/3%-5QT4&&04-Q/4CB

G4.-/7.48%.-H4%/04.C-&T4&&2-5S4%S/-354Q8.%C
/03<Q3-H.-C

与有限的实验数据进行了比较’图@显示了该方程

预测的9V!AW!V体系的压力A热焓相图$此图可

用于预测地热过程中的气%液比’
<’D!模拟研究对于模型开发的作用

为了了解天然流体体系在实验难以测定的温压

区间 内 的 热 力 学 行 为$笔 者 改 进 了 分 子 动 力 学

"PD#和蒙特卡罗模拟方法"P9#并应用这些模拟

方法研究了天然流体体系’在PD和P9模拟方法

中$选择一定的模型描述组成体系的原子或分子之

间的相互作用力’这一选择限定了体系的动力学和

热力学行为’平均值通过体系的配分函数"P9模

拟#或粒子随时间变化的运动轨迹"PD模拟#计算

"I&&45-5QZ3&Q4<&4=$+"@J#’在 PD模拟中$采用

牛顿运动定律描述体系中粒子的运动$合适的平均

值用于计算温度和压力’
无论是PD还是P9模拟方法$通常假设粒子

间的相互作用力为两体相互作用之和$如公式"+F#
所示!

"G$
&

)G+
")<’ "+F#

多体相互作用"例如三体相互作用#也可以添加进公

式"+F#$不过这样做会大大增加模拟的复杂性$因此

通常不考虑多体相互作用’计算出的平均值可以直

接与实验数据比较$也可以用于确定状态方程的参

数’
PD和P9模拟方法可以提供流体体系在实验

难以测定的温压区间内的热力学行为’例如$PD模

拟能够有效提供确定前面提及的对比态方程参数所

需要的!"#数据’最容易计算的热力学量是那些

能够通过平均体系的运动轨迹而直接得到的热力学

量$例如压力&温度&平均能量&径向分布函数等’而
熵和自由能的计算则要困难许多’

P9模拟方法能够直接模拟相平衡’笔者曾采

用吉布斯系统模拟方法模拟9V!A9W*A(! 三元

系和相应的二元子系统的气液相平衡’该模拟方法

的预测精度与笔者建立的高精度状态方程的预测精

度相当’图"显示了该模拟方法预测的9V!A9W*
体系的气液相平衡’笔者同样进行了9V!A9W*A
(! 三元系相平衡的模拟研究$预测结果如图+)所

示’在上述模拟研究中$只考虑两体相互作用’
对于那些具有封闭电子壳层&用非极性相互作

用就能很好地表述其力学性质的体系$PD和 P9
模拟方法能够提供很好的预测结果’在许多情况下$
预测精度能够达到实验数据的精度’反之对于原

子A原子或分子A分子之间存在比范德华"$-5Q4.
R--&<#力更强的相互作用力"例如共价键&金属键&
氢键等#的体系$定量模拟变得十分困难’对于此类

体系$通常只能得到定性的模拟结果’要建立更合理

的描述原子间相互作用力的势能模型仍然还有许多

工作要做’第F’!节中将对此类体系的模拟作更详

F!J
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图"!9V!A9W* 体系的气液相平衡

X3H’" K0-<44[73&3S.3-8%./04S35-.=9V!B9W*<=</4C
2-&27&-/4QS=/04P9>3SS<,5<4CS&4<3C7&-/3%5
"<%&3Q&354<#’,UG4.3C45/-&Q-/-8.%CI&B1-00-8
+(2/’"+"@F#’

图中实线代表蒙特卡罗吉布斯系综模拟方法的模拟结果$圆和三

角形代表I&B1-00-8+(2/’"+"@F#的实验数据

图+)!9V!A9W*A(! 三元系的气A液相平衡!!!蒙

特卡罗吉布斯系综模拟结果与I&B1-00-8"+"")#
的实验数据的比较

X3H’+) K0-<44[73&3S.3-%8/04/4.5-.=<=</4C9V!B
9W*B(!2-&27&-/4Q;3--P9>3SS<,5<4CS&4
<3C7&-/3%5;<’4UG4.3C45/-&Q-/-

细的讨论’

!!(-9&AW!VA9W*A9V! 体系的

状态方程

>’<!半经验状态方程

自然界中最常见的天然流体的组成可用(-9&A
W!VA9W*A9V! 四元系代表’地热流6K体中通常

溶解有一定数量的以9W* 和9V! 为主的气体$而

(-9&是许多卤水体系的主要盐类’为了解决卤水处

理过程中的一些化学问题"例如结垢问题#$模型必须

充分考虑卤水的各种成分’然而$对蒸气压%密度等性

质而言$很多地热卤水中的各种盐类对它们的影响可

用(-9+近似代替’例如$W!VA9V! 体 系 中 加 入

(-9+能够极大的提高不混溶区的范围’因此$一个处

理(-9&AW!VA9W*A9V! 体系的热力学模型能够

提供用以解释天然流体行为的重要信息’
本节将介绍笔者建立的(-9&AW!VA9W*A

9V! 体系状态方程’该状态方程能够精确预测(-9&A
W!VA9W*A9V! 体系在F))"+)))\$)"#)))]
+)?K-的温压范围内的多种热力学性质"包括!"#L
性质%相平衡和自由能#$预测精度与实验数据的精

度十分接近’该模型以I5Q4.Y%和K3/E"+""F#建立

的 (-9&AW!V 体 系 状 态 方 程 和 D3C3/.4&3<-5Q
K.-7<53/E"+"@##的处理方法为基础’首先将真实流

体体系理想化$理想化的流体体系"称为&参考流

体’#的各种组分之间存在复杂的但从分子动力学的

角度而言可以处理的相互作用$然后校正&参考流

体’的理论模型以考虑真实流体体系的行为’虽然这

种校正是经验的$但是仍然能够保持模型在极限条

件下的正确性’
该状态方程基于亥姆霍兹自由能模型而不是压

缩因子F的半经验表达式’对于(-9&AW!V体系$
自由能来自F个方面的贡献("+#20Q$该项考虑高密

度条件下的硬球效应对自由能的贡献)"!#2Q3G$该项

代表(-9&和W!V的极性对自由能的贡献)"F#2G4.$
该项代表微扰校正项对自由能的贡献’因此$亥姆霍

兹自由能模型的形式如下(

2G20Qa2Q3Ga2G4.’ "+*#
亥姆霍兹自由能模型的参数通过拟合!"#L数据

和相平衡数据确定’压缩因子F依据公式"+?#从亥

姆霍兹自由能模型推导

FGI"*#
"2+C##
#"

,# ’ "+?#

确定(-9&AW!V体系的状态方程参数是件十分复

杂的工作$I5Q4.Y%-5QK3/E4."+""F#给出了这些参

数的数值’笔者以I5Q4.Y%BK3/E4.模型为基础$并将

难以溶解的组分!!!即9V! 和9W* 添加到模型

中’虽然理论上也可以采用笔者建立的水A气体系

状态方程"即公式"+##的形式处理(-9&AW!VA
9W*A9V! 体系$但是对(-9&AW!V体系的深入

*!J
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研究使笔者认识到"硬球和偶极贡献项对于合理的

描述含盐体系是必不可少的’因此"为了保证模型的

一致性"对于四元系中的所有二元子系统"笔者都采

用与I5Q4.Y%BK3/E4.方程类似的模型形式’必须指

出"由于模型假设(-9&呈未离解的分子形式存在"
笔者建立的(-9&AW!VA9W*A9V! 体系状态方

程仅仅在F))\以上的温度区间适用"而笔者较早

建立的9V!A9W*AW!V体系的状态方程则可适

用于更广阔的温度和压力范围’
>’<’<!端元组分和二元系!(-9&AW!VA9W*A
9V! 四元系有*个端元组分##个二元系和*个三

元系’对于(-9+AW!V二元系"笔者沿用I5Q4.Y%
和K3/E4.的模型参数’由于(-9&A9V! 和(-9&A
9W* 二元系的实验数据极少"因此这两个体系的参

数必须依据三元系的实验数据确定’由于9V! 和

9W* 是非极性分子"因此公式$+*%的第二项$即偶

极贡献项%对这!个端元组分而言是不必要的’显

然"在I5Q4.Y%和K3/E4.的(-9+AW!V体系模型

的基础上"还必须新建处理9W*A9V!AW!V体系

的状态方程’D7-5+(2/’$+""?-%建立了处理9V!A
W!V二元系的状态方程’虽然9W*AW!V体系的

状态方程还没有公开发表"但是该方程在F))\以

上的高温区间的预测结果与公式$+%的预测结果几

乎完全相同’
>’<’>!其余的二元系和三元系!9V!A(-9&#9W*A
(-9&二 元 系 和9V!AW!VA(-9&#9W*AW!VA
(-9&三元系的状态方程参数依据水A气A盐三元系

的!"#L数据和相平衡数据拟合得到’D7-5+(2/’
$+""?-%对9V!AW!VA(-9&体系参数的拟合程序作

了详细地描述’一个状态方程的可靠性必须经过涵盖

应用研究可能涉及的温度#压力和组成范围的大量并

且可靠的实验数据的检验’(-9&AW!VA9V! 体系的

实验数据比(-9+AW!VA9W* 体系多得多’对于

(-9&AW!VA9V! 体系"有足够的实验数据来检验模

型’尽管这个三元系的状态方程参数是通过拟合温

度低于J))\和压力低于F)))]+)?K-的实验数据

确定的"但 该 模 型 同 样 能 够 精 确 地 预 测6%05<%5
$+""!%测 定 的 温 度 和 压 力 高 达"!)\和J)))]
+)?K-的!"#L实验数据"如表F所示’由于模型的

开发过程中使用了三元系的实验数据"因此依据三

元系的实验数据来检验模型并不是一个很理想的方

法’但由于实验数据的限制"目前我们只能做到这一

步’
图++将模型的预测结果与>40.3H$+"@)%的实

验!"#L数据进行了比较’对于本模型"相平衡通

过最小化体系在恒定的温度#压力和组成条件下的

自由能确定’尽管在模型参数化的过程中使用了相

平衡数据"考察模型对广阔的温压范围内的相平衡

的预测仍然是对模型预测能力的有力检验’图+!和

图+F显示了?))\时(-9&AW!VA9V! 体系的不

混溶区随压力的增大而减小’
9W*AW!VA(-9&体系和9W*A(-9&体系的

处理方法与9V!AW!VA(-9&体系相似’笔者采用

b.-Q4.$+"@?%#X.-52Y-5QZ%Q043Q4$+"?"%的实验

!"#L数据来拟合这两个体系的模型参数’上述实

验数据 涵 盖 的 温 度 和 压 力 范 围 是FJ?"?J?\"
#))]+)?K-"!?))]+)?K-’图+*显示了模型与另

外一 组 实 验!"#L 数 据$b.-Q4.-5Q-5QX.-5Y"
+"@J%的 一 致 性’模 型 的 预 测 能 力 同 样 可 以 采 用

M-CS+(2/’$+""#%的实验相平衡数据来检验"如图

+?所示’上述!组实验数据$即b.-Q4.-5QX.-5Y以

及M-CS的实验数据%在模型参数化时没有被采用’
表*将(-9&A9V!AW!V体系的摩尔体积实

验值与模型的预测结果进行了比较"f%T4.<BW4&H4B
<%5模型$+"@F%的预测结果也列于此表中’可以看

出"笔者建立的状态方程的计算值与实验值非常接

近"而f%T4.<BW4&H4<%5模型的误差比较显著"如此

大的误差将导致错误的自由能计算结果’
>’>!盐A水体系的模拟

天然流体模拟最基本的一点是水与水之间的相

表C!状态方程对高温高压条件下E+?%A?B>A0>B体系的密度的预测结果

Z-S&4F K.4Q32/3%5%8Q45<3/=-/03H0/4CG4.-/7.4<-5QG.4<<7.4<35/04<=</4C(-9&B9V!BW!V

#&\ !&$+)?K-% E$(-9&% E$W!V% E$9V!% "4UG’ ",V1’’

"F@ J*?@ )’)*+) )’JJ!) )’+@J) !J’#J !J’"F+@
"F) ##)) )’)F?! )’#@*@ )’!@)) F)’J@ F)’@!)+
"!* #@)) )’)!** )’*@## )’*@") F?’#) F*’?J*+
"*) J*)) )’)#+J )’#*@F )’!")) !"’"# !"’"?*#

!!!!!!! ’’实验数据取自6%05<%5$+""!%’’’’依据笔者建立的(-9&AW!VA9W*A9V!体系的状态方程计算’

?!J
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图++!文 中 第 三 部 分 介 绍 的 状 态 方 程 预 测 的 (-9&A
W!VA9V!体系的!"#L性质与实验数据的比较

X3H’++ 9%CG-.3<%5%84UG4.3C45/-&!"#LG.%G4./34<35
/04/4.5-.=(-9&BW!VB9V!T3/0/04G.4Q32/3%5%8
/04,V1%8<42/3%5F’D-/-8.%C>40.3H"+"@)#’
Z04Q-<04Q&3543</04G0-<4S%75Q-.=’Z04&3[73Q
-5Q;-G%./T%BG0-<4834&Q3<S4&%T/03<S%75Q-.=’
Z04<35H&48&73QG0-<4834&Q3<-S%;4/03<S%75Q-.=

图中实线代表状态方程的预测结果$实心圆代表>40.3H"+"@)#的

实验数据$虚线代表相边界$虚线下方为两相不混溶区$虚线上方

为单相区

互作用’尽管水的模拟研究工作已超过F)-$然而却

还没有任何一种势能模型能够很好地预测水的所有

重要性质’在!’?节中$我们提及了对某些采用形如

公式"##的简单势能模型就能准确计算其相互作用

力的体系的模拟研究工作’在这些体系中$相互作用

的组分$如9W* 和9V!$由于具有封闭的电子壳层

结构$整体未带电荷或者不被极化’但是盐A水体系

中的相互作用并不满足以上标准’水分子虽然是封

闭壳层的分子$但是它具有明显的极性’在高温下$
水分子的旋转减弱了偶极作用$此时采用简单的

M455-.QB6%54<势能模型就能准确地模拟水的性质’
但是在低温下$偶极子与水溶液中的其他组分发生强

烈的相互作用$而且在模拟中必须考虑氢键的影响’
目前已经提出了很多"至少!)个#水分子相互

作用势能模型’在经过广泛的检验后$笔者选择了

O43C4.<+(2/’"+"@!#建立的ORb!势能模型’在

这个势能模型中$分子内的相互作用采用P%.<4势

图+!!(-9&AW!VA9V! 体系的气液相平衡"温度等于

?))\$压力为!)))]+)?K-#!!!状态方程的预

测结果与X.-5/E+(2/’"+""!#的合成流体包裹体

实验数据的比较

X3H’+! 9-&27&-/4QG0-<44[73&3S.3-;<’Q-/-C4-<7.4QS=
/04<=5/04/328&73Q352&7<3%5C4/0%Q35/04/4.B
5-.=(-9&BW!VB9V!8%.#_?))\$!_!)))]
+)?K-’D-/-8.%CX.-5/E+(2/’"+""!#

图+F!(-9&AW!VA9V! 体系的气液相平衡"温度等于

?))\$压力为+)))]+)?K-#!!!状态方程的预

测结果与X.-5/E+(2/’"+""!#的合成流体包裹体

实验数据的比较

X3H’+F 9-&27&-/4QG0-<44[73&3S.3-;<’Q-/-C4-<7.4QS=
/04<=5/04/328&73Q352&7<3%5C4/0%Q35/04/4.B
5-.=(-9&BW!VB9V!8%.#_?))\$!_+)))]
+)?K-’D-/-8.%CX.-5/E+(2/’"+""!#

#!J
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图+*!文中第三部分介绍的状态 方 程 预 测 的 (-9&A
W!VA9W* 体系的摩尔体积与实验数据的比较

X3H’+* 9%CG-.3<%5%8/044UG4.3C45/-&;%&7C4<"C%&435
/04/4.5-.=<=</4C(-9&BW!VB9W*T3/0/04G.4B
Q32/3%5%8/04,V1%8<42/3%5F’D-/-8.%Cb.-Q4.
-5QX.-5Y#+"@J$

图中实线 代 表 状 态 方 程 的 预 测 结 果%实 心 圆 表 示 b.-Q4.-5Q

X.-5Y#+"@J$测定的实验数据

图+?!状态方程预测的(-9&AW!VA9W* 体系的气A
液不混溶相边界和共结线与M-CS+(2/’#+""#$
测定的合成流体包裹体实验数据的比较

X3H’+? 9%CG-.3<%5%84UG4.3C45/-&3CC3<23S3&3/=S%75Q-.=
-5Q/34B&354<#<=5/04/328&73Q352&7<3%5C4/0%Q$T3/0
/04G.4Q32/3%5%8/04,V18%./04/4.5-.=(-9&B
W!VB9W*<=</4C-/?))\-5Q+)))]+)?K-’
D-/-8.%CM-CS+(2/’#+""#$

能描述%而分子间的相互作用以指数函数和长程色

散函数的形式给出’与所有的水A水势能模型一样%
通过 在 水 分 子 中 分 配 电 荷 来 模 拟 氢 键 作 用’在

ORb!势能中%有!个氢的正电荷和+个氧的负电

荷’这些电荷的数值和位置分布是通过拟合液相和

气相的数据得到的’分子的总电荷总数为零’现有的

大多数势能模型在确定参数时主要依靠液相的实验

数据%因此对低密度区的预测很不精确’ORb!势

能与众不同之处在于除了采用液相的实验数据以

外%还采用大量的气相数据拟合参数’例如%第二维

里系数是低密度区的性质%ORb!势能模型预测的

+?)\时的第二维里系数的数值为AF*J2CF"C%&%
与实验值#AFF)2CF"C%&$非常接近’由于我们关

注的是从低密度到高密度以及相平衡体系的性质%
低密度区域的准确描述无疑十分重要’
D7-5+(2/’#+""?S$曾将ORb!势能模型以及

其他势能模型的预测结果与实验数据进行了比较’
作为示例%表?比较了ORb!势能模型计算得到的

一些有代表性的!"#数据和相同温度&压力条件

下的实验值’可以看出%ORb!势能模型对摩尔体

积的预测误差在F‘以内%虽然不如F’+节中的状

态方程的计算结果精确%但还是令人满意的’
笔者已经开始采用ORb!势能模型计算相平

衡性质’虽然计算结果仍然不够精确%但和其他模型

的预测结果是一致的’例如%预测出的F!J\时的水

蒸气压为!+]+)?K-%而实验值为+!!]+)?K-’虽

然这是一个很大的误差%但是其他模型的误差可能

更大’例 如%用1K9势 能 模 型#f4.45Q<45+(2/’%
+"@+$模 拟 得 到 的!?\时 的 水 蒸 气 压 为*))]
+)?K-’目前所有的势能模型都存在大致相同的问

题’这些势能模型都依据液相数据而不是气相数据

来确定模型的参数%因此它们很难预测流体在低密

度区的性质’如果需要精确地预测相平衡和共存气

相的压力%就必须进行更多的研究工作以获得对极

性流体相互作用的准确描述’
采用如公式#+#$所示的形式简单的粒子间势能

表达式%笔者已经能够模拟盐A水体系的热力学性质!
?G-3.G?RAR H?RA(-H?RA9&H?(-aA(-a H

?9&AA9&AH?(-aA9&A ’ #+#$
水分子相互作用势能?TBT%采用ORb!势能模型计

算’水A离子相互作用势能包括水A离子中心之间

的M455-.QB6%54<势能和离子与水分子中的电荷之

间的静电能两部分’混合体系的MA6势能参数依

据下述混合规则计算!

%)<G#%)H%<$"!% #+J$

&)<G&)&( <’ #+@$
剩下 的 参 数 通 过 拟 合 实 验 热 焓 数 据#I.<0-Q3
+(2/’%+"J)’DE3Q32-5Qb4S-.&4%+"J)$得到’最

后%离子A离子之间的相互作用势能采用 P-=4.B
f%.5BW7HH35<势能模型处理%该模型的形式如公式

#+"$所示!

J!J
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表@!笔者建立的E+?%A0>BA?0@A?B> 体系状态方程与实验数据以及F";$5.G0$%($."’方程!<HIC"的比较

Z-S&4* ,V1%8/03<</7Q=3<2%CG-.4QT3/04UG4.3C45/-&Q-/--5QT3/0/04,V1%8f%T4.<BW4&H4<%5"+"@F#

#"b# !"S-.# E"(-9&# E"W!V# E"9V!# ""fW# ""DPR# "4UG +>>"fW#$‘ +>>"DPR#$‘

JFF *+# )’)+"F )’"J@" )’))+@ *)’?F ?J’"* #+’+* AFF’J+ A?’!F
JFF *F? )’)+"+ )’"#@@ )’)+!+ *!’*? ?#’+" ?J’@@ A!#’## A!’"!
J+F *)# )’)+@# )’"*F" )’)FJ? *?’J* ?@’#! #!’)F A!#’!# A?’*"
J+F *)F )’)+@? )’"*+? )’)*)) *J’@F #)’*@ #+’+* A!+’JJ A+’)@
J)F *)J )’)+@F )’"F)F )’)?+* **’@" ??’F+ ?@’)@ A!!’J! A*’JJ
JFF ?+J )’)+@F )’"F)F )’)?+* *?’@@ *"’*? ?+’"J A++’J+ A*’@?
J)F *+! )’)+@) )’"+*# )’)#J* ?+’F? ?"’*# #+’+* A+#’)! A!’J?
JFF *)! )’)F!* )’"*#F )’)!+F *@’!! ##’!) ##’!* A!J’!) A)’)?
J*F *?J )’)F!* )’"*#F )’)!+F **’F+ ?#’F) ?#’)? A!)’"* !)’*?
J+F *)) )’)F+J )’"!?! )’)*F+ **’"J ?@’?# ?J’)# A!+’+" !!’#!
J#F *)F )’)J+* )’"!?" )’))!J F"’!! J)’"# J+’FF A*?’)+ A)’?!
J+F *!F )’)##" )’@#JJ )’)#?* *!’@# ?F’)) ?#’)? A!F’?F A?’*F

!!第#%J%@列中的体积"的单位为2CF$C%&&""DPR#和""fW#分别表示笔者建立的状态方程和f%T4.<BW4&H4<%5方程"+"@F#计算出

的(-9&AW!VA9V!体系的摩尔体积%而"4UG表示>40.3H"+"@)#测定的实验值’

表D!采用JK9>势能函数对水的!"#性质的模拟结果

Z-S&4? 13C7&-/4Q!"#G.%G4./34<8%.T-/4.7<35HORb!
C%Q4&

!$"+)?K-# #$b "2-&$
"2CF’C%&A+#

"4UG$
"2CF’C%&A+#

@?!F J)* +@ +@’)
J?+# !#"F’F +@ +@’!
!F## F@? +@ +@’#
!)"+F F+@"! F) A
+J)*J !J#+! F) A
++))+ +@?@! F) A
J"*! +#+)! F) !@’J)
!F)) ? +@ +@’)#
!"J# +!@@"! +@ +@’FJ
!J)) @?+ F) !"’)F

!!J)@’? !!) +@) +@!’))

?3%5A3%5GN)N<>)< H;)<4UG
"I4)<>)<#I7)<>#)< ’

"+"#

这 些 势 能 模 型 的 参 数 取 自 K4//3//-5QO%<<Y=
"+"@##’笔者发现当体系中的(-9&质量摩尔浓度

介于)’)?"?’"+之间时%用!?)个水分子模拟就可

以获得充分收敛的结果’在系统达到平衡后%模拟继

续进行了大约+?G<’)’J?8<的步长已经能够保证

能量在小于)’))+的波动范围内守恒’
笔者得到的与实验数据的一致性仅仅是定性

的’对于含盐体系%由于溶解度的限制%只能模拟体

系在很小的组成范围内的性质’在这个范围内待模

拟的热力学性质如果没有较大的改变%那么就很难

达到模拟的精度’例如在模拟(-9&AW!V体系的

!"#性质时%由于(-9&的加入所引起的摩尔体积

的变化十分小%甚至小于模拟方法的误差’表#列出

了一些盐A水体系的模拟结果%其中9-9&!AW!V
体系的模拟结果最好%因为该体系存在较强的库仑

相互作用’
模拟方法的另外一个应用是预测溶液中离子的

缔合性质’依据(-9&AW!V体系的径向分布函数%
我们能够估算这个体系的离子缔合常数’在!?\
时%模拟得到的缔合常数的对数是)’"F%而P3&&4.%
"+"J)#测定的实验值为)’J#’)’@个对数单位的误

差是笔者对粒子间相互作用势能过度简化的结果’

表L!盐A水体系的!"#$性质###模拟结果与实验数据

的对比

Z-S&4# !"#LG.%G4./34<%8<-&/BW!V<=</4C<3C7&-/4Q.4B
<7&/<;<’4UG4.3C45/-&Q-/-

体系 #$b !$
"+)?K-#

盐度$"C%&’
YHA+#

""PD#$
2CF

"4UG$
2CF

(-9&A
W!V

b9&A
W!V

9-9&!A
W!V

F@#’# !!!F’) )’!!! +@’)) +@’#
+)?+’! +@)"? )’!!! +@’)) +@’F+
F)J’+ !F@J ?’"+ +J’?) +@’+"
?!"’+ !!@!@’+ ?’"+ !)’") !)’#)
J**’? *J?* ?’"+ !)’") !+’+F
+)+?’? ++FF# ?’"+ !)’") !)’@!
+!!J’! !?"!+ ?’"+ +@’!? +@’J*
FJ)’+ !!") +’FF +@ +@’?)
#?F’) @!*J +’FF +@ +@’)*
+!+)’* !FF#? +’FF +@ +J’@F
+J"#’? !#!)# +’FF !)
?*+’@ !+FF +’FF !!’)!
F+"’* !?F@ F’@# +@
+)F"’F ++?F! F’@# !+’) !)’FJ
!"?F’! F?@@ F’@# !#’) !?’"F

!!""PD#表示模拟结果%"4UG表示实验值&(-9&AW!V体系的实

验数据取自K3/E4.-5QK43G4."+"@*#%b9&AW!V和9-9&!AW!V体

系的实验数据取自L0-5H-5QX.-5/E"+"@J#’

@!J
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笔者正在努力发展一种更准确的处理相互作用势能

的方法’

F!模型研究有待改进的方面

C’<!状态方程和模拟方法

对于热液流体体系热力学模型的开发"最迫切

的需要是更简洁地描述热液流体的热力学行为随强

度变量#包括温度$压力和组成%的变化规律’但是天

然流体体系即使在室温条件下也十分复杂"尽管经

过多年的研究"目前人们对混合流体体系在分子水

平上的结构的认识仍然是非常有限的’例如对于简

单离子周围的溶剂化层这一问题"虽然有许多文献

进行了讨论"但目前人们仍然知之甚少’
了解粒子间相互作用力的最大障碍来自中等密

度下粒子间相互作用的多体$强耦合特性’数值模型

虽然可以提供一些深入的认识"但对于像水这样具

有内部结构的分子"数值模型的建立需要进行太多

的近似处理"这使得到的预测结果只具有有限的价

值’分子动力学模拟方法可以帮助我们在流体热力

学行为的认识问题上前进一大步’但是对于卤水体

系"如果采用形式简单的势能函数描述粒子间的相

互作用"那我们就只能得到定性的预测结果’尽管如

此"这些定性的信息也能够给状态方程的改进工作

提供帮助’必须强调指出的是"随着体系组分数的增

加"模型的复杂性急剧增加’例如"确定模型参数所

需要的实验数据数量随组分数的增加呈指数增加’
因此"迫切需要有效利用二元系和三元系的数据来

开发模型’

迄今为止"笔者以及其他研究小组已经对由电

价较小的离子#例如(-a和9&A%组成的盐体系进行

了模拟’在这些体系中"离子与溶剂化的水分子之间

的相互作用较弱’但对于高价离子#例如I&Fa%"笔

者目前采用的处理溶质A溶剂相互作用的简单势能

模型#例如ORb!势能%不能精确地处理它们’众所

周知"这些高价离子在水溶液中会形成水合离子或

其他离子聚合体’经典的分子动力学和蒙特卡罗模

拟方法不能处理此类问题’最近"一些研究者#9-.
-5QK-..354&&%"+"@?&P-.U+(2/’"+""J%提出了一

些理论基础更好的新计算方法"这些方法消除了选

择势能函数的问题’这些方法基于快速求解电子薛

定谔方程的方法"薛定谔方程的解用于计算粒子间

的相互作用力’一旦确定了粒子间的相互作用力"即
使是十分复杂的行为#例如离子的水解问题%也可以

模拟’
C’>!数据

即使是最简单的热液体系"目前也没有完备的

实验数据’图+定性显示了现有的!"#实验数据

涵盖的温压范围’还有一点图+没有说明"那就是大

多数实验数据仅仅属于极少数简单体系’表J显示

了一些在中高温和中高压条件下得到实验研究的体

系已有的实验数据涵盖的温压范围’有些体系#例如

!A+型电解质%的实验数据局限于亚临界温度区和

压力不超过*))]+)?K-的中低压区"另一方面"
(-9&AW!V体系的实验数据非常多’必须注意"三

元系以及更多元的体系的实验数据非常缺乏’许多

地质流体体系的成分十分复杂"至少含有F个主要

组分"但目前仅有极少量的数据可用来检验模型对

表M!流体体系热力学性质的实验数据涵盖的温A压范围

Z-S&4J Z04.C%Q=5-C32C4-<7.4C45/<%58&73Q<=</4C<

体系 #’\ !’#+)?K-% 组成范围 一些附加的实验数据达到的温度$压力上限

W!V )"+!)) )""))) +@))\和!?)))]+)?K-
9V! A?#"+))) )"@))) +@))\和+!)))]+)?K-
9W* A+))"@)) )"@)))
W!VA9V! )"@)) )"#))) 全部浓度范围 +#))\和!))))]+)?K-
W!VA9W* )"F?* )"F))) 全部浓度范围

9W*A9V! A?*"?)) )"+))) 全部浓度范围

(-9&AW!V )"+))) )"@))) )"+)C 高达+!C
b9&AW!V )"J)) )"F))) )"*C
9-9&!AW!V )"F#) )"*)) )"#C
W!VA9V!A9W* !?) F*? *C
(-9&AW!VA9V! )"?#) )"F))) )"?C "?)h9和J?))]+)?K-
9V!A9W*A(! ?)"?)) )"+))) 全部浓度范围

"!J
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混合体系的预测能力’因此"迫切需要有更多的三元

系和更多元体系的实验数据来开发更可靠的天然流

体的热力学模型’不过"必须强调指出的是"企图收

集完备的实验数据是完全没有希望的’例如"要想建

立+)个二元系在F))"+)))\")"F)))]+)?K-
的温压范围内的数据库"数据点之间间隔?)\和

+))]+)?K-"则总共需要测定*#?)个实验数据点’
如果需要四元系的完备数据"则问题立刻变得无法

处理’这一事实突出了开发处理混合体系的模型和

应用一些重要体系的实验数据验证模型的预测能力

的工作的重要性’

J$N$5$’*$.
I&&45"P’"Z3&Q4<&4="D’"+"@J’9%CG7/4.<3C7&-/3%5%8&3[B

73Q<’VU8%.Q:53;4.<3/=K.4<<’
I&B1-00-8"Z’"+"")’$-G%.B&3[73Q4[73&3S.3-8%./04/4.5-.=

<=</4C(!a9V!a9W*-/!F)-5Q!?)b’A/*)3!52’+
BN*)/)J>)2"??#+?"A+J!’

I&B1-00-8"Z’"b3Q5-="I’"1&%-5",’"+"@F’M3[73Qa;-G%.
4[73&3S.37C35/04(!a9V!a9W*<=</4C’%&3$B&0$
75+9$A*&329’"!!#FJ!AF@)’

I5Q4.Y%"I’"K3/E4."b’"+""F’,[7-/3%5%8</-/4.4G.4<45/-B
/3%5%8G0-<44[73&3S.3--5Q;%&7C4/.32G.%G4./34<%8/04
<=</4C(-9&BW!V-S%;4?JFb’.+,65)9$7,’9,65)9$
86(2"?J#+#?JA+#@)’

I.<0-Q3"P’"i-CQ-H53"O’"b4S-.&4"K’"+"J)’W=Q.-/3%5%8
0-&3Q454H-/3;43%5<35/04H-<G0-<4’$’9%CG-.3<%5%8
0=Q.-/3%5454.H34<8%./04-&Y-&3G%<3/3;4-5Q0-&3Q454HB
-/3;43%5<’O$!51’$75+9’"J*#+*J?A+*@!’

f4&%5%<0Y%"I’"1-U45-"1’"+""!’I753834Q4[7-/3%5%8</-/4
8%.8&73Q<%89BWBVB(B1BI.2%CG%<3/3%5-5Q/043.C3UB
/7.4<7G/%;4.=03H0/4CG4.-/7.4<-5QG.4<<7.4<’
.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"?##F#++AF#!#’

f4&%5%<0Y%"I’"103"K’X’"1-U45-"1’"+""!’17G4.8&73Q#I
X%./.-5BJJK.%H.-C8%.2-&27&-/3%5%8>3SS<8.44454.H=
-5Q ;%&7C4 %8 9BWBVB(B1BI. C3U/7.4<’7,94*$
.+,’6)’"+@#+!#JA+!#"’

f4.45Q<45"W’"K%</C-"6’">75</4.45"R’$’"4/-&’"+"@+’
N5/4.C%&427&-.8%.24<’O43Q4&"D%.Q.420/"FF+’

f%T4.<"Z’1’"W4&H4<%5"W’9’"+"@F’9-&27&-/3%5%8/04
/04.C%Q=5-C32-5QH4%204C32-&2%5<4[74524<%85%53B
Q4-&C3U35H35/04<=</4CW!VB9V!B(-9&%5G0-<4.4B
&-/3%5<35H4%&%H32<=</4C<#,[7-/3%5%8</-/48%.W!VB
9V!B(-9&8&73Q<-/03H0G.4<<7.4<-5Q/4CG4.-/7.4<’
.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"*J#+!*JA+!J?’

f7.50-C"9’"W%&&%T-="6’"D-;3<"(’"+"#"’Z04<G423832

;%&7C4%8T-/4.35/04.-5H4+)))/%@"))S-.<"!)/%
"))\’89+>$O$:6)’"!#JAI#J)A"?’

9-."O’"K-..354&&%"P’"+"@?’:53834Q-GG.%-208%.C%&427&-.
Q=5-C32<-5QQ45<3/=B8752/3%5-&/04%.=’!51’$C+@$
P+((’"??#!*J+’

9%5</-5/35%"P’"+""+’17G4.2.3/32-&G0-<4<4G-.-/3%535
W!VB(!C3U/7.4<’O$!51’$75+9’""?#")F*A")F#’

DeI5<"6’"f-./4&<"6’"f.7HH452-/4"K’"4/-&’"+"#J’Z04.C%B
Q=5-C320443H45<20-8/45;%5T-<<4.-5QT-<<4.Q-G8
$N5/4.5-/3%5-&1Y4&4/%5Z-S&4%’M-5Q%&/Bf%.5</435"?F*
A?F?’

D-T4"O’"15%TQ%5"K’(’"+"J*’,UG4.3C45/-&03H0G.4<<7.4
45/0-&G34<%8(!$H%-5Q9V!$H%35/04.-5H4!JF’+?/%
FJF’+?b’O$75+9$#5+>9,31’"##!"FAF)+’

D4884/"M’"X32Y<"X’"+"#?’IQ;-524Q/04.C%Q=5-C32-&G.%GB
4./34<’Z420532-&O4G%./+)J"1=CG%<37C%5Z04.C%Q=B
5-C32-&K.%G4./34<’K7.Q74:53;4.<3/="M-8-=4//4"N5Q3B
-5-’

D3C3/.4&3<"D’"K.-7<53/E"6’"+"@#’9%CG-.3<%5%8/T%0-.QB
<G04.4.484.4524<=</4C<8%.G4./7.S-/3%5/04%.34<8%.
C3U/7.4<’A/*)3!52’+BN*)/)J>)2"F+#+A!+’

D35"X’"+"#+’Z04.C%Q=5-C328752/3%5<%8H-<4<’f7//4.B
T%./0<"M%5Q%5’

D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""!-’I54[7-/3%5%8</-/4
8%./049W*B9V!BW!V<=</4C#%’K7.4<=</4C<8.%C)
/%+)))\-5Q8.%C)/%@)))S-.’.+,65)9$7,’9,Q
65)9$86(2"?##!#)?A!#+J’

D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""!S’I54[7-/3%5%8</-/4
8%./049W*B9V!BW!V<=</4C#$’P3U/7.4<8.%C?)/%
+)))\-5Q8.%C)/%+)))S-.’.+,65)9$7,’9,65)9$
86(2"?##!#+"A!#F+’

D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""!2’P%&427&-.Q=5-C32<
<3C7&-/3%5%8!"#G.%G4./34<%8H4%&%H32-&8&73Q<-5Q-
H454.-&4[7-/3%5%8</-/48%.5%5G%&-.-5QT4-Y&=G%&-.

H-<4<7G/%!)))b-5Q!))))S-.’.+,65)9$7,’9,Q
65)9$86(2"?##F@F"AF@*?’

D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""?-’,[7-/3%5%8</-/48%.
/04(-9&BW!VB9V!<=</4C#K.4Q32/3%5%8G0-<44[73&3SB
.3--5Q;%&7C4/.32G.%G4./34<’.+,65)9$7,’9,65)9$
86(2"?"#!@#"A!@@!’

D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""?S’P%&427&-.Q=5-C32<
<3C7&-/3%5%8T-/4.G.%G4./34<7<35HORb!G%/45/3-&#

X.%C2&7</4.</%S7&YT-/4.’.+,65)9$7,’9,65)$86(2"

?"#F!JFAF!@F’
D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"+""#’IH454.-&4[7-/3%5%8

</-/48%.<7G4.2.3/32-&8&73QC3U/7.4<-5QC%&427&-.Q=B
5-C32< <3C7&-/3%5 %8 C3U/7.4 !"#L G.%G4./34<’

)FJ
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.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"#)#J$!+!)"A+!+#’
D7-5"L’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’"!)))’I227.-/4G.4Q32/3%5%8

/04.C%Q=5-C32G.%G4./34<%88&73Q<35/04<=</4CW!VB
9V!B9W*B(!7G/%!)))b-5Q+))YS-.8.%C-2%..4B
<G%5Q35H</-/4<%%548&73Q4[7-/3%5%8</-/4’.+,65)9$
7,’9,65)9$86(2"#*!+)#"A+)J?’

DE3Q32"N’"b4S-.&4"K’"+"J)’W=Q.-/3%5%8/04-&Y-&33%5<35
/04H-<G0-<4"45/0-&G=-5Q45/.%G34<%8.4-2/3%5<9a
#W!V$&A+aW!V_9a#W!V$&’O$!51’$75+9’"J*!

+*##A+*J*’
X.-524<2%53"I’L’"b.3</3<204’b’"+"J@’K0-<45H&4320B

H4T3204-5Q!"#BQ-/453C<=</4CC4/0-5%&BC4/0-5S3<
FYS-.-5Q!*)\ #K0’D’$’:53;’X.3Q4.323-5-b-.&<.7B
04">4.C-5=’

X.-52Y",’:’"Z%Q043Q4"b’"+"?"’Z04.C3<20443H45B
<20-8/457S4.Y.3</3<204.C3<2075H45;%5Y%0&45BQ3%U=Q
-5QT-<<4.S3<E7J?)\-5Q!)))S-.’F$!51’$75+9$
#R+*+A,/0+$"!!!!F!A!*?’

X.-5/E"6’"K%GG"O’"W%4.35H"Z’"+""!’Z042%CG%<3/3%5-&
&3C3/<%88&73Q3CC3<23S3&3/=35/04<=</4C W!VB(-9&B
9V!-<Q4/4.C354QT3/0/047<4%8<=5/04/328&73Q352&7B
<3%5<352%5k752/3%5T3/0C-<<<G42/.%C4/.=’75+9$
.+,/’""@!!FJA!??’

X.%</"D’"R%%Q"f’"+""J’,UG4.3C45/-&C4-<7.4C45/<%8
/04G.%G4./34<%8W!VB9V! C3U/7.4<-/03H0G.4<<7.4<
-5Q/4CG4.-/7.4<’.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"#+!FF)+
AFF)"’

>40.3H"P’"+"@)’K0-<45H&4320H4T320/4-5Q!"#BQ-/45/4.B
5-.4.C3<2075H45-7<T-<<4."Y%0&45BQ3%U3Q4-5Q(-/.3B
7C20&%.3QS3<F YS-.-5Q ??) \’:53;4.<3/= %8
b-.&<.7S4’

W--."M’">-&&-H04."6’"b4&&">’"+"@*’(f1%(O9</4-C/-B
S&4<"/04.C%Q=5-C32-5Q/.-5<G%./G.%G4./34<-5Q2%CB
G7/4.G.%H.-C<8%.;-G%.-5Q&3[73Q</-/4<%8T-/4.351N
753/<’W4C3<G04.4K7S&3<035H9%’"R-<035H/%5D’9’’

W-.;34"9’,’"Pj&&4."(’"R4-.4"6’W’"+"@*’Z04G.4Q32/3%5
%8C354.-&<%&7S3&3/34<355-/7.-&T-/4.<!Z04(-BbBPHB
9-BWB9&B1V*BVWBW9VFB9VFB9V!BW!V<=</4C/%03H0
3%532</.45H/0<-/!?\’.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"*@!

J!FAJ?+’
6%05<%5",’"+""!’I5-<<4<<C45/%8/04-227.-2=%83<%20%.4

&%2-/3%5/42053[74<8%.W!VB9V!B(-9&8&73Q<-/H.-57B
&3/48-234<G.4<<7.4B/4CG4.-/7.42%5Q3/3%5<’.+,65)9$
7,’9,65)9$86(2"?#!!"?AF)!’

b.-Q4."Z’"+"@?’K0-<45H&4320H4T320/4-5QY.3/3<204Y7.;45
Q4<<=</4C<W!VB9W*B(-9&S3<!?)PK--5Q@))b’
N5</3/7/48%.K0=<32-&904C3</.=":53;’b-.&<.7&4’

b.-Q4."Z’"X.-5Y",’"+"@J’Z04/4.5-.=<=</4C<W!VB9W*B
(-9&-5QW!VB9W*B9-9&!/%@))b-5Q!?)S-.’;+>$
;*&’+&0+’$!51’$75+9’""+!#!JA#F*’

M-CS"R’"K%GG"O’"f%%2Y%88"M’"+""#’Z04Q4/4.C35-/3%5
%8G0-<4.4&-/3%5<35/049W*BW!VB(-9&<=</4C-/+
YS-."*))/%#))BQ4H.44<B27<35H<=5/04/328&73Q352&7B
<3%5<’.+,65)9$7,’9,65)9$86(2"#)!+@@?A+@"J’

P-.U"D’"1G.3Y"P’"K-..354&&%"P’"+""J’IS353/3%C%&427B
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!地球科学"""中国地质大学学报#
!))?年!第F)卷!第+期!要目预告

中国晚始新世!早渐新世地层孢粉组合及其古气候特征 王晓梅等!!!!!!!!!!!!!!!!
江汉平原湖区周老镇钻孔磁化率和有机碳稳定同位素特征及其古气候意义 张玉芬等!!!!!!!!
从断裂带内部结构出发评价断层垂向封闭性的方法 付晓飞等!!!!!!!!!!!!!!!!!!
莺歌海盆地东方+A+底辟区深部热流体穿层的热应力及其效应 殷秀兰等!!!!!!!!!!!!!
成矿环境空间结构的模糊建模 张振飞等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
济阳坳陷地幔热流和深部温度 龚育龄等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
胶东西北部金热液成矿系统内部结构解析 邓!军等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
东吴运动性质的厘定及其时空演变规律 何!斌等!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
广西北海涠洲岛第四纪湖光岩组的风暴岩 杜远生!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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