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近平衡状态海水中方解石和文石沉淀速率及动力学研究 
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(1. 中国石油勘探开发研究院, 北京 100083; 2. 广东海洋大学 工程学院, 广东 湛江 524088) 

摘要: 利用“freedrift”开放反应系统, 研究人工海水中近沉淀平衡状态时二氧化碳分压(p(CO2))的变化

对方解石、文石沉淀速率及其动力学方程的影响。反应在恒定的温度(25.0℃±0.2 )℃ 、p(CO2)环境下进

行, 通过实验得到了不同 p(CO2)环境下, 方解石和文石的沉淀速率及动力学方程。研究发现: (1) 晶体

类型和碳酸盐碱度相同时, p(CO2)越低沉淀速率越大; 饱和度(Ω)和 p(CO2)相同时, 方解石沉淀速率低

于文石, 且 p(CO2)越高, 沉淀速率越低。(2) 对于方解石, 当 p(CO2)介于 3 050×10−6 和 3 200×10−6 之间, 

1.5<Ω<3.1 时, 反应级数 n=2.4; 当 p(CO2)≈130×10−6, 1.2<Ω<3.0 时, n=2.6; 对于文石, 当 p(CO2)≈   2 

300×10−6, 1.1<Ω< 2.0 时, n=3.2; 当 p(CO2)≈320×10−6, 1.1<Ω<1.9 时, n=2.0。本研究结果加深了对不同沉

积环境下方解石和文石沉淀机制的理解。此外, 不同方解石饱和度(Ωc)条件下方解石和文石沉淀速率的

研究为探讨为何现代浅海碳酸盐沉积物以文石为主、而海底沉积物中的自生碳酸钙矿物主要为方解石

的现象提供了一种较好的解释方案。 
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在显生宙 , 碳酸盐岩约占沉积岩总量的 20%, 
世界上 60%的油气储量与碳酸盐岩储层有关 [1], 组
成碳酸盐岩的主要矿物是方解石和白云石, 且前者
的量明显大于后者。在深海沉积物中, 方解石是含量
最高的碳酸盐矿物 , 而在现代浅海沉积物中 , 文石
和方解石是主要的碳酸盐矿物。因此, 模拟方解石、
文石的沉淀速率及动力学过程对于理解人类活动排

放的 CO2 对气候的影响、海洋中碳酸盐沉积物生成

与溶解、全球碳循环以及碳酸盐成岩作用的定量研

究具有重要意义[2]。 
在过去几十年中, 人们在不同的温、压及溶液成

分条件下, 对方解石、文石的沉淀速率及沉淀反应级
数进行了大量研究 [3-6]。由于海水成分复杂 , 镁离  
子[7-9]和磷酸盐[5]等会对方解石和文石沉淀速率造成

影响, 因此对海水中方解石和文石沉淀过程的研究
多用沉淀速率与饱和度(Ω)之间的经验关系式来表 
示[2]。目前, 研究中主要存在两个问题: (1)近溶解-
沉淀平衡处, 由于较小的 pH值误差、微小的温度或
二氧化碳分压(p(CO2))的变化都对 Ω 的计算产生较
大的影响, 故而一直缺乏可靠的数据; (2)不同的学
者[3-6,10-12]利用实测或模拟实验得到的反应级数 n 有
很大差异。为了解决以上两个问题, 本文利用“free 
drift”开放反应系统 , 在恒压力(1×105Pa)、恒温度

(25.0℃±0.2 )℃ 、恒 p(CO2)环境下, 研究海水中近溶
解-沉淀平衡状态 p(CO2)的变化对方解石溶解-沉淀
速率及其动力学方程的影响, 以得到不同 p(CO2)时
方解石溶解-沉淀速率及动力学方程, 并探讨反应级
数 n产生差异的原因。  

1  材料与方法 

1.1  实验试剂和仪器 
实验试剂有: 人工海水、方解石晶体、文石晶体

和 CO2/N2混合气体。人工海水的配制参照文献[13], 
不含 PO4

3-离子, 以排除其对反应过程的干扰[5], 盐
度为 35。方解石采用超纯级方解石(Sigma®), 文石用
超纯级方解石(Sigma®)制成[11]。 

仪器有: 洗气瓶、聚四氟乙烯材质的分液漏斗状
反应器(Nalgene®, 容积约 600 mL)、恒温槽(Thermo® 
Haake, 精度±0.1 )℃ 、温度计(精度±0.1 )℃ 、去离子

水、过滤器、滤膜(0.45μ)、电子天平(精度 0.000 1 g)、
pH 电极(Orion, 8102BNUWP, 精度 0.001)、pH 计
(Mettler® 235, 精度 0.1 V)、电位滴定仪 (万通
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798MPT Titrino)。 

方解石和文石表面积测定采用 Kr-BET[14]方法, 
S 方解石=0.76 m2/g, S 文石=0.77 m2/g , S 晶体为晶体的表面

积。pH 值测定标准采用三羟甲基氨基甲烷(Tris)和
2-氨基-2-甲基-1-丙醇(AMP), Tris 和 AMP 的配制及
pH 值的测定方法参照 DOE[15], pH 值的计算以 Tris
作为标准。 

1.2  实验操作过程 
首先过滤人工海水, 准确称量后加入反应器中

(图 1)。反应器放置在恒温槽内, 以保持温度恒定, 恒
温槽控温精度为 ±0.1℃。接着 , 称取一定量的
NaHCO3粉末(精确到 0.000 1 g), 加入反应器中, 以
调节反应液初始饱和度(Ω0)。然后, 从反应器底部通
入 p(CO2)恒定的 CO2/N2的混合气体。混合气体的有

效成分为 CO2。混合气体在通入反应器前经过洗气

瓶中去离子水的湿润。从反应器底部通入的混合气

体有两个作用: (1) 保持反应液具有恒定的 p(CO2) 
(溶解过程后期才能真正达到 p(CO2)平衡); (2) 起搅
拌作用。通入反应液的混合气体压力要较高, 以使文
石或方解石晶体粉末和反应液充分混合。在本实验

中假定反应液和晶体混合均匀 , 每次采样后 , 晶体
和溶液的质量比不发生改变。 

 

图 1  沉淀反应装置 
Fig. 1  Precipitation-reaction equipments 

 
实验在常压下进行, 为了最大程度减少反应液

的蒸发, 在反应器的上口部, 用塑料薄板遮挡。反应
器的口部留有插入温度计、电极、取液管等大小合

适的孔。温度计的精度为±0.1 , ℃ 可以实时监测反应

温度。插入取液管是为了避免在取样时打开反应器

口部造成反应环境的波动, 以最大限度的维持反应
液反应环境(温度、p(CO2))的恒定。 

当溶液和混合气体间达到 p(CO2)平衡 (ΔpH< 
0.002 单位/h)时, 加入文石或方解石晶体粉末(精确
到 0.000 1 g), 每千克人工海水中设计加入晶体粉末
的质量为 2.5 g。加入晶体的时刻, 代表实验正式开
始, 同时计时。 

1.3  取样过程 
取样过程分为两个步骤: 反应液 pH值测定和取

样。在测定反应液的 pH值后, 开始取样。反应器口
部插有取样管, 以便于注射器抽取样品。为尽量降低
器材对样品的影响, 取样前用反应液润洗注射器。取
洁净的注射器连接取样管, 先抽取 3~5 mL 反应液, 
然后取下注射器, 在注射器上加过滤头。用取出的  
3~5 mL反应液先润洗注射器, 然后将其过滤到样品
瓶中, 润洗样品瓶。用润洗后的注射器取 25~30 mL
样品 , 过滤到经过润洗的样品瓶中 , 密封保存在冰
箱中, 用于以后的总碱度(AT)和[Ca2+]的测定。在取
样品的过程中要避免注射器吸入气泡, 因过滤反应
液时需要加压, 而气泡中存在的 CO2 会在压力增大

时加速文石或方解石晶体的溶解, 增加样品的 AT值, 
引入误差。随着溶解过程的进行, 顺序取样。 

1.4  样品分析测试  
利用电位滴定仪(万通 798MPT Titrino)测定样品

AT 以及反应液的初始钙离子浓度([Ca2+]0)[16]。AT 测

定单个样品用量约 25 mL, 相对标准偏差低于 0.10%, 
即±2 µmol/kg; [Ca2+]测定单个样品用量 1 mL, 相对
标准偏差低于 0.25%, 即±26 µmol/kg, 有时可达到
0.10%, 即±10 µmol/kg。 

2  数据的处理  

2.1  碳酸体系参数的计算 

研究海洋碳酸盐体系时要涉及 4个参数: pH值, 
AT, 溶解无机碳的浓度(DIC)和 p(CO2), 利用其中两
个参数可以计算另外两个参数。本研究测定的参数

有 pH 值、AT以及[Ca2+]0。海水碱度可以分为 AT和

碳酸盐碱度(Ac)。AT是指 1 000g样品中, 氢离子接受
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体(当温度为 25℃时,离子力强度为 0, 解离常数 K≤
10-4.5 的弱酸解离形成的碱)超过氢离子给予体(K≥
10-4.5的酸)的氢离子摩尔当量中和酸的能力[17], 可表
示为:  
AT= [HCO3

-] + 2[CO3
2-] + [B(OH)4

-] + [OH-] + 
[HPO4

2-]+ 2[PO4
3-] + [SiO(OH)3

-] + [NH3] +      
[HS-] + …– [H+]F –[HSO4

-] –[HF] – [H3PO4] – …  (1) 
Ac= [HCO3

-] + 2[CO3
2-]       (2) 

AT和 Ac的单位均为mmol/kg, “[ ]”代表溶液中某
种离子的总浓度, [H+]F 代表自由氢离子浓度, 省略
号代表其他种类的酸或碱, 因为量很少, 可以忽略。
在开阔海洋中 NH3 和 HS-的浓度很低, 可以被忽略, 
但在还原环境的水体中, 则不能忽略其浓度[17]。 

碳酸盐碱度值(Ac)由 AT值和 pH值计算得出, 反
应过程中的钙离子浓度([Ca2+]t)由 AT和[Ca2+]0依据(3)
式[18]计算得出:  

[Ca2+]t =[Ca2+]0+ [AT,t –AT,0]/2   (3) 

2.2  碳酸盐碱度值随时间变化曲线的模拟  
本实验中 , Ac 随时间变化曲线的拟合采用

Gehlen等[19]运用的经验方程:   
Ac(t) = (Ac,0–Ac,∞)exp(–αtβ) + Ac,∞   (4) 

拟合文石或方解石在沉淀过程中 Ac随时间 t 变
化的曲线 

当 t=0时, Ac, t= Ac, 0; 当 t→∞时, Ac,t = Ac,∞  
α 和 β 为自由常数 , 它们由最小化方差和

(minimizing the sum of squared residuals (least squares 
estimation))得出。Ac 相对于时间变化的曲线的斜率

代表沉淀速率。 
碳酸盐的沉淀速率及动力学方程可以表示为:   

R = dAc/(2.5S 晶体 dt) = k(Ω–1)n     (5) 
公式(5)中“2.5S 晶体”表示单位质量人工海水中加入

晶体粉末的表面积(m2), R为沉淀速率(mmol/(m2·min)), 
即每分钟每平方米晶体表面积所沉淀的 Ac, Ω为反应
液的饱和度, Ω=[Ca2+]×[CO3

2−]/Ksp, [Ca2+]由(3)式得

出 , [CO3
2−]=Ac/(10^(9–pH)×0.8909+2), 单 位 均 为

mmol/kg, Ksp为方解石或文石的溶度积常数, 单位为
mmol2/kg2, 在常压及 25.0℃时 , 对于方解石 Ksp = 
0.439 mmol2/kg2, 对于文石 Ksp=0.665 mmol2/kg2 [20]。

晶体每年的质量沉淀速率 Ra可表示为:  
Ra=(R×60×24×365×100)/(1 000×2)   (6) 

方解石和文石每年的质量沉淀速率 Ra 方解石和  
Ra 文石可以分别表示为 

Ra 方解石= 13 832×dAc/dt= ka 方解石(Ω－1)n   (7) 
Ra 文石= 13 652×dAc/dt= ka 文石(Ω－1)n     (8) 

ka方解石和 ka文石分别为方解石和文石的沉淀速率常

数(g/(m2·a)), n 为反应的级数, 沉淀过程的动力学方
程可由对数形式表示为:   

lgRa = nlg(Ω－1) +lgka       (9) 
因需对 Ac 随时间的变化进行曲线拟合, 故样品

点越多拟合效果越好。但由于受到反应容器体积  
(~660 mL)以及每次 AT检测用量(~30 mL)的限制, 样
品数保持在 9～13个左右。顺序取样, 样品的取样间
隔随实验的进行而增长。沉淀实验开始时, AT变化相

对较快 , 取样间隔相对较短 , 随着反应向沉淀平衡
的接近, AT变化也越来越慢, 为了能更好的检测相邻
两个样品间 AT的变化, 取样时间间隔随之增长。 

3  结果与分析 

3.1  沉淀实验  
方解石和文石的沉淀实验是在 25℃、反应液

p(CO2)恒定且 Ω 较低时进行的。表 1 列出了每组实
验的 p(CO2)、Ω区间及实验用时。 

在文石、方解石的沉淀实验中, Ac随 Ω的变化见
图 2。图中标示出了每组实验所用的晶体类型及
p(CO2), 在每组实验中反应液 p(CO2)保持恒定。由于
碳酸盐的沉淀是一个放气过程, 实验中 p(CO2)能很
好地维持平衡, 固 Ac和Ω之间存在良好的线性关系。 

 
表 1  沉淀实验参数表及动力学方程 
Tab. 1  Precipitation parameters and kinetic equations 

样品号 
晶体 
类型 

p(CO2) 
(×10−6) 

海水 Ω区间 时间 
(min) 

lgRa = nlg(Ω－1) +lgka 

ID-14 方解石 3 050 八 3.10~2.06 6 515 lgRa = 2.42 lg(Ω－1)－0.129 8; r2 = 0.85 
ID-16 方解石 3 200 八 2.22~1.49 24 627 lgRa = 2.42 lg(Ω－1)－0.129 8; r2 = 0.85 
ID-17 方解石 130 八 3.02~1.26 18 372 lgRa = 2.64 lg(Ω－1)－4.205 1; r2 = 0.98 
ID-25 文石 2 300 九 2.00~1.15 21 685 lgRa = 3.15 lg(Ω－1)－2.948 5; r2 = 0.97 
ID-31 文石 320 九 1.89~1.06 19 528 lgRa = 2.01 lg(Ω－1)－3.184 5; r2 = 0.90 

注: “八”和“九”分别代表“第八桶人工海水”和“第九桶人工海水”, 两者区别仅在于[Ca2+]0 的不同, 第八桶人工海水
[Ca2+]0=9.345 mmol/kg , 第九桶人工海水 [Ca2+]0=10.454 mmol/kg 
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图 2  p(CO2)恒定时, 近沉淀平衡处 Ac随 Ω的变化 
Fig. 2  Variation of Ac with Ω near precipitation equilibrium at constant p(CO2) 

 

3.2  p(CO2)对 Ra 的影响  

p(CO2)对 Ra 的影响表现在两个方面: 一是在相
同的 Ac条件下, p(CO2)对 Ra的影响; 二是在相同的Ω
条件下, p(CO2)对 Ra的影响。从图 3可以看出, 在相
同的 Ac条件下, p(CO2)越低, 方解石或文石的沉淀速
率越高。依据此认识, 可以分析沉积物早成岩作用中
的方解石的胶结速率, 即当沉积物孔隙水 Ac不变时, 
孔隙水 p(CO2)越低, 沉淀速率越大; 当沉积物孔隙

水 p(CO2)不变时, 孔隙水 Ac 越高沉淀速率越大。

Mucci[21]研究了海底沉积物上部 35 cm碳酸盐的溶解
和沉淀作用, 认为在沉积物表层的 2 cm, 由于沉积
物中有机质受孔隙水中所溶解 O2 的氧化 , 造成
p(CO2)升高, 导致碳酸钙的溶解。随着深度的加大, 
O2 消耗殆尽, 孔隙水由氧化环境变为硫酸盐还原环
境, 造成孔隙水 Ac 增大, 发生碳酸盐的沉淀, 且硫
酸盐还原产生的 Ac 速率越快, 碳酸盐的沉淀速率也
就越快。 

 

图 3  p(CO2)恒定时, 近沉淀平衡处 Ra随 Ac的变化 
Fig. 3  Variation of Ra with Ac near precipitation equilibrium at constant p(CO2) 

 

本文利用“free drift”系统在不同 p(CO2)环境下
进行了三组方解石的沉淀实验 (ID-14, ID-16 和
ID-17)(图 4), Ω相同时, Ra非常相近。Lopez[3]、Zhong[4]

和Mucc[5]利用“constant addition”系统在不同 p(CO2)环
境下得到的沉淀数据(Zhong[4]和 Mucci[5]的沉淀速率是

根据其沉淀动力学方程计算得出)和本实验得到的数
据具有较好的吻合性(表 2), 即验证了“free drift”系统
的 可 靠 性 , 同 时 说 明 了 在 130×10−6<p(CO2)<         
3 200×10−6、1<Ω<3范围内, Ω一定时, Ra相同或相近。

Lebrón[12]在 p(CO2)分别为 350×10−6, 5 000×10−6,     



 

68 海洋科学  / 2011年  / 第 35卷  / 第 2期 

10 000×10−6, Ω为 2~10的范围为进行了沉淀实验。依
据其实验数据, 当 Ω>4 时, 在相同的 Ω 条件下方解石

的 Ra随 p(CO2)的升高而增大, 但在 1<Ω<3 范围内, Ω
一定时, 并不能显示出 p(CO2)的变化对 Ra的影响。 

 

图 4  25℃、p(CO2)恒定时, 近沉淀平衡处 Ra和 Ω关系图 
Fig. 4  Relationship between Ra and Ω near precipitation equilibrium at constant p(CO2)at 25℃ 

 
表 2  25℃时海水中方解石和文石沉淀实验参数表 
Tab. 2  Precipitation experiment parameters for calcite and aragonite in seawater at 25℃ 

作者 晶体类型 Ω p(CO2) 
(×10−6) n lg(k) 

(g/(m2·a)) r2 

本文 方解石 1.26~3.02 130 2.64 −4.20 0.98 
本文 方解石 1.49~3.10 3 050~3 200 2.42 −0.13 0.85 
Lopez[3] 方解石 1.80~6.00 2 000 1.84 0.27 0.94 
Zhong and Mucci [4] 方解石 1.20~8.00 3 100 2.22 0.15 0.99 
Mucci[5] 方解石 2.00~14.00 3 100 2.83 −0.32 0.99 
本文 文石 1.06~1.89 320 2.01 −3.20 0.90 
本文 文石 1.15~2.00 2 300 3.15 −2.90 0.97 
Mucci[6] 文石 1.19~3.77 3 000 1.6 1.31 0.94 

 
对于文石, 本实验得到的数据显示, 当 Ω 相同

时, p(CO2)越小 Ra越大。Ω<2时, 本实验得到的数据
与 Mucci[6]在 p(CO2)=3 100×10−6环境下得到的文石

的 Ra存在交叉现象, 因此 p(CO2)变化对文石 Ra的影

响还需进一步研究。但是, 当 Ω 相同时, 文石的 Ra

要高于方解石这一趋势很明显。 
把文石沉淀过程中的 Ω 换算成相对于方解石

的饱和度(Ωc)(图 5), 从图 5中可以看出 , 当 Ωc>2.5
时 , Ra 文石> Ra 方解石 , 当 1<Ωc<2.5 时 , Ra 文石< Ra 方解石。

这也许能够解释 , 为何现代浅海(Ωc约为 5~6)碳酸
盐沉积物以文石为主 , 而海底沉积物中的自生碳
酸钙矿物主要为方解石 (海底表层沉积物孔隙水
1<Ωc<2.5 Mucci[21]), 但此设想还需进一步求证。  

3.3  沉淀动力学方程 
根据公式(8)做 Ra和 Ω−1 之间对数关系图(图 6)

得到的沉淀动力学方程见表 1。其中, ID-14和 ID-16
均是方解石的沉淀实验 , 且 p(CO2)非常相近 , 
(p(CO2)ID-14=3 050×10−6, p(CO2)ID-16 = 3 200×10−6), 
故把这两组实验数据作为一组进行处理。本实验利

用“free drift”得到的方解石沉淀反应级数为 2.4~2.6, 
这与 Zhong[4]和 Mucci [5]利用“constant addition”系统
在相同温度条件下得到的反应级数类似, 且可以看
出在 1<Ω<3 范围内 , p(CO2)的变化 (130×10−6~      
3 200×10−6)对方解石沉淀反应级数影响不明显。而文
石在 p(CO2)分别为 2 300×10−6和 320×10−6的环境下

的沉淀反应级数分别为 3.2和 2.0, 这与Mucci[6]得到

的反应级数 1.6有一定的差别(表 2)。 

4  结语 
本文较系统地研究了不同 p(CO2)环境下, 近沉

淀平衡状态时人工海水中文石和方解石的沉淀动力
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学过程, 得到了不同 p(CO2)环境下, 方解石和文石
的 Ra及动力学方程。由方解石和文石的沉淀数据可

知: (1)晶体类型、Ac都相同时, p(CO2)越低Ra越大; (2)
近沉淀平衡时, 如果 Ω恒定, p(CO2)的变化对方解石
的 Ra无明显的影响; (3) 1<Ωc<2.5时, Ra 文石< Ra 方解石; 

Ωc>2.5时, Ra 文石> Ra 方解石; (4) 对于方解石, 当 p(CO2)
介于 3 050×10−6~3 200×10−6之间, 且 1.5<Ω<3.1 时, 
n=2.4; 当 p(CO2)≈130×10−6, 且 1.2<Ω<3.0时, n=2.6。
对于文石 , 当 p(CO2)≈2 300×10−6, 1.1<Ω<2.0 时 , 
n=3.2; 当 p(CO2)≈320×10−6, 1.1<Ω<1.9时, n=2.0。 

 

图 5  25℃、p(CO2)恒定时, 近沉淀平衡处 Ra和方解石饱和度 Ωc关系图 
Fig. 5  Relationship between Ra and Ω near precipitation equilibrium at constant p(CO2) at 25℃ 

 

 

图 6  p(CO2)恒定时, 近沉淀平衡处 Ra和 Ω−1对数关系图 
Fig. 6  Logarithmic relationship between Ω−1 and Ra near precipitation equilibrium at constant p(CO2) 
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Precipitation rates and kinetics of calcite and aragonite in 
seawater near equilibrium 
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Key words: artifical seawater; calcite; aragonite; precipitation; saturation state; carbonate alkalinity; reaction order 
 
Abstract: The influence of carbon doxide partial pressure (p(CO2)) in seawater on the precipitation rates and ki-
netics of calcite and aragonite was studied using “freedrift” open reaction system at constant temperature 
(25.0 ±0.2℃ ℃) and p(CO2). The precipitation rates were measured under different p(CO2). We found that: (1) the 
precipitation rate of aragonite was higher than that of calcite, and the lower the p(CO2)was, the higher the precipi-
tation rate was at the same saturation state (Ω) and constant p(CO2); (2) as for calcite, the reaction order was 2.4 
when p(CO2) was fluctuating between 3 050×10−6~3 200×10−6 and 1.5<Ω<3.1, and was 2.6 when p(CO2)≈130×10−6 
and 1.2<Ω<3.0; as for aragonite, the reaction order was 3.2 when p(CO2)≈2 300×10−6 and 1.1<Ω< 2.0 , and was 2.0 
when p(CO2)≈320×10−6 and 1.1<Ω<1.9. Results of this study have deepened the understanding of the precipitation 
mechanisms of calcite and aragonite under different sedimentary conditions. In addition, the different precipitation 
rates of calcite and aragonite under different calcite saturation (Ωc) provide an explanation of why aragonite domi-
nates the carbonate sediments in modern shallow sea while the main authigenic carbonate mineral in marine sedi-
ments is calcite. 
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Isolation of antibacterial fungus from sediment of Nanji Is-
land and properties of its metabolites 
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Abstract: From fifteen sediment samples collected from the Nanjidao sea area, 78 marine fungal strains were iso-
lated and evaluated against seven types of pathogenic vibrio from mariculture organisms. The antibacterial screen-
ing showed that nineteen strains could inhibit at least one pathogenic vibrio, and nine of these produced antibacte-
rial metabolites, which had activity against one or several types of pathogenic vibrio. The strain NJ0104 with wide 
antimicrobial spectrum had the strongest activity against Vibrio parahaemolyticus. A preliminary study of anti-
bacterial metabolites produced by NJ0104 demonstrated that they had preferable thermal stability at 80 , ultravi℃ o-
let stability within forty minutes and pH stability at 4.0~7.0, and antibacterial substances could be well dissolved in 
butanol. The active ingredients and antibacterial mechanism of NJ0104 were worth further intensive study. 
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