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摘　要　借助高频等离子体发射光谱分别测定了一定温度下钙镁硅酸盐(CaO· mSiO2 、MgO· mSiO2 ,其中 m

为模数)饱和溶液中 Ca2+、Mg2 +的平衡浓度 , 从而计算该温度下钙镁硅酸盐的溶度积常数 , 并研究了温度及

水玻璃模数对钙镁硅酸盐溶度积常数的影响。结果表明 , 在同一温度下钙硅酸盐溶度积常数比镁硅酸盐溶度

积常数小 , 在 30 ℃下 ,水玻璃模数 m为 3.29时 , 钙硅酸盐的溶度积常数为 1.14×10-8 , 而镁硅酸盐的溶度积

常数为 2.29×10-5;随着温度升高钙镁硅酸盐溶度积常数减小 , 当温度升高至 90 ℃时 , 钙硅酸盐的溶度积常

数减小至 0.92×10-8 ,而镁硅酸盐的溶度积常数减小至 1.68×10-5;在同一温度下随着水玻璃模数的增加 ,

与其对应钙镁硅酸盐溶度积常数减小 ,由于模数的增加使沉淀中硅酸根离子直径变大 , 与钙镁离子反应生成

钙镁硅酸盐晶体更易于沉淀 ,且更不易溶解 , 从而使钙镁硅酸盐的溶度积常数减小。
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油田上常采用水玻璃(Na2O· mSiO2 , m为模数)在地层与钙镁离子反应生成钙镁硅酸盐沉淀型堵

剂(CaO·mSiO2 、MgO·mSiO2),反应见式(1)和式(2),达到堵塞地层 ,改善波及系数 ,提高采收率的目

的
[ 1]

。该沉淀型堵剂的优点是耐温 、耐盐 ,工作液的腐蚀性很低 ,能封堵离井眼不同距离的地层 ,特别适

合高温 、高盐油藏的堵水调剖 ,因而备受关注
[ 2]

。该沉淀型堵剂析出条件是上述反应的离子浓度乘积是

否达到或超过其溶度积常数(KSP)。目前 ,未见有关钙镁硅酸盐溶度积常数的文献报道 ,本文采用电感

耦合等离子体发射光谱仪测定了一定温度下钙镁硅酸盐饱和溶液中 Ca
2+

、Mg
2+
的平衡浓度 ,从而计算

出该温度下钙镁硅酸盐的溶度积常数 ,不仅对高温高盐油藏油田进一步提高采收率有理论指导作用 ,而

且是对钙镁难溶盐溶度积常数的扩展 ,并且为钙镁硅酸盐热力学函数的测定奠定基础 。

Na2O·mSiO2 +Ca
2+

CaO· mSiO2↑ +2Na
+

(1)

Na2O· mSiO2 +Mg
2+

MgO·mSiO2↑ +2Na
+

(2)

　　无水氯化钙 、氯化镁和硝酸银均为分析纯试剂;3种水玻璃(模数分别为 1.22、2.26和 3.29)均为工

业品。ICPS-1000IV型高频等离子体发射光谱仪(日本岛津仪器公司)。

在一定温度下 ,利用等摩尔浓度 、等体积氯化钙或氯化镁溶液与水玻璃溶液生成钙镁硅酸盐饱和溶

液 ,从而测定钙镁硅酸盐的溶度积常数
[ 3 ～ 8]

。

因为钙镁硅酸盐的溶度积常数比较小 ,其饱和溶液中的离子强度很小 , 对应的活度系数近似等

于 1 ,此时溶度积可以按下式计算:

KSP(CaO·mSiO2)=c[ Ca2+] ·c[ O·mSiO2] 2- =c
2
[ Ca2+] (3)

KSP(MgO·mSiO2)=c[ Mg2+] ·c[ O·mSiO
2
] 2- =c

2
[ Mg2 +] (4)

　　由此可知 ,测定钙镁硅酸盐饱和溶液中钙离子和镁离子的平衡浓度 ,再根据式(3)和式(4)可以计

算该温度下钙镁硅酸盐的溶度积常数 。
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在一定温度下 ,将 25 mL0.1 mol/LCaCl2溶液(或 25 mL0.1 mol/LMgCl2溶液)与 25 mL0.1 mol/L

Na2O·mSiO2(m=3.29)溶液在加热电磁搅拌中均匀搅拌 12 h,静止陈化 12 h后将陈化后的上层清液

弃去 ,用蒸馏水洗涤至无 Cl
-
为止

[ 3]
(可用 0.01 mol/L硝酸银溶液检验),从而得到了纯净的钙镁硅酸

盐沉淀 ,待用 。然后将钙镁硅酸盐沉淀分别置于 100 mL干净的烧杯中 ,加入 50 mL蒸馏水 ,均匀搅拌

12 h,静止后上层清液即为钙镁硅酸盐的饱和溶液 。

用 0.3 μm滤膜的针筒式微孔过滤器 ,从钙镁硅酸盐的饱和溶液中吸取钙镁硅酸盐饱和溶液各

10 mL,目的是除去饱和溶液中微小的沉淀颗粒 ,防止沉淀颗粒中钙镁元素对饱和溶液中钙镁离子平衡

浓度的影响 。然后放入 100 mL容量瓶中并定容。最后用高频等离子体发射光谱仪分析其中钙镁离子

的平衡浓度 。

结果与讨论

在 90 ℃下 ,将待用的钙镁硅酸盐沉淀真空干燥至恒重 ,分别测得沉淀质量 ,并与相对应钙镁硅酸盐

沉淀量的理论值进行了对比 ,其结果见表 1。表中可见 ,生成钙镁硅酸盐沉淀量的实际值与按式(1)和

式(2)反应的理论值一致。由此可知 ,生成钙镁硅酸盐沉淀中 m值与反应物 Na2O· mSiO2中的值一致 ,

仍为 3.29。

表 1　钙镁硅酸盐沉淀的分析

Table1　Analysisofcalcium silicateandmagnesium silicate

Measuredvalue/g

1st 2nd 3rd average
Theoreticalvalue/g

Calciumsilicate 0.633 8 0.634 0 0.634 1 0.634 0 0.633 5

Magnesiumsilicate 0.593 6 0.593 7 0.594 1 0.593 8 0.593 5

　　在 30 ℃下 ,用高频等离子体发射光谱仪分别测定钙镁硅酸钙饱和溶液中钙镁离子的平衡浓度 ,测

得 3次平均值 c[ Ca2 +]为 1.068 ×10
-4

mol/L,再根据式(3),得出硅酸钙溶度积 KSP=1.14 ×10
-8
。同样 ,

在 30 ℃下 , c[ Mg2 +]为 4.785 ×10
-3

mol/L,根据式(4),硅酸镁的溶度积常数 KSP=2.29 ×10
-5
。

在同一温度下 ,钙硅酸盐的溶度积常数远远小于镁硅酸盐的溶度积常数 。钙镁属同一主族 ,与镁离

子相比 ,钙离子的质量较大 ,对硅酸根离子有较大的静电引力 ,具有较大的晶格能 ,且生成的沉淀不易溶

解 ,因此钙硅酸盐更易生成沉淀 ,溶度积常数较小。

图 1　水玻璃的模数不同对钙硅酸盐溶度积常数的影响

Fig.1　Effectsofmoduliofwaterglasson

solubilityproductofcalciumsilicate

图 2　水玻璃的模数不同对镁硅酸盐溶度积常数的影响

Fig.2　Effectsofmoduliofwaterglasson

solubilityproductofmagnesiumsilicate

目前 ,绝大多数难溶盐的溶度积常数随着温度的升高而降低 ,因此也研究了温度对钙镁硅酸盐溶度

积常数的影响 ,测定结果见表 2。从表 2可以看出 ,随着温度的升高 ,钙镁硅酸盐溶度积常数皆下降。温

度升高 ,反应物的碰撞频率增加 ,加快了反应速度 ,更易容易反应生成沉淀。

水玻璃的模数不同 ,相应生成的钙镁硅酸盐沉淀中的模数也不同 ,因此考察了在同一温度下 ,水玻

璃的模数对钙镁硅酸盐溶度积常数的影响 ,结果见图 1、图 2。
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表 2　钙镁硅酸盐在不同温度下的溶度积常数

Table2　Solubilityproductsofcalciumsilicateandmagnesiumsilicateatdifferenttemperatures

t/℃ 108KSP(CaO· mSiO2) 105KSP(MgO· mSiO2) t/℃ 108KSP(CaO· mSiO2) 105KSP(MgO· mSiO2)

30 1.14 2.29 70 0.95 1.80

50 1.10 2.04 90 0.92 1.68

　　Themodulusis3.29.

从图 1和图 2可知 ,随着水玻璃的模数增加 ,与其对应钙镁硅酸盐的溶度积常数相应减小 。模数的

增加使沉淀中硅酸根离子直径变大 ,与钙镁离子反应生成钙镁硅酸盐晶体更易于沉淀 ,且更不易溶解 ,

从而使钙镁硅酸盐的溶度积常数减小 。
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DeterminationofSolubilityProductofCalcium
andMagnesiumSilicate

YOUQing
＊
, ZHAOFu-Lin, WANGYe-Fei, DAICai-Li, MULi-Na, HELong

(CollegeofPetroleumEngineering, ChinaUniversityofPetroleum(EastChina), Dongying257061)

Abstract　TheequilibriumconcentrationofCa
2+

andMg
2+

inacalciumandmagnesiumsilicate(CaO·

mSiO2 , MgO· mSiO2 , m isthemodulus)saturatedsolutionwasdeterminedwithanICPS-1000IVhigh

frequencyplasmaemissionspectrographatacertaintemperature.Thesolubilityproductofcalciumandmagne-

siumsilicatewascalculated, andtheeffectsoftemperatureandwaterglassmodulusonthesolubilityproduct

werealsostudiedinthisarticle.Theresultsindicatethatthesolubilityproductofcalciumsilicateissmaller

thanthatofthemagnesiumsilicate.Whenthetemperatureis30 ℃andthewaterglassmodulusis3.29, the

solubilityproductofcalciumsilicateis1.14 ×10
-8
, whilethesolubilityproductofmagnesiumsilicateis

2.29×10
-5
.Atthesametemperature, thesolubilityproductofthecorrespondingcalciumandmagnesium

silicatedecreaseswiththeincreaseinthewaterclassmodulus.Sincetheincreaseinthemoduluscausesthe

silicateionicdiametertobecomebigger, thecalciumandmagnesiumsilicatecrystaliseasiertoprecipitate,

whichmakesthesolubilityproductofbothcalciumandmagnesiumsilicatedecrease.

Keywords　calciumandmagnesiumsilicate, solubilityproduct, waterglass
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