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摘要 碳酸盐的结晶沉淀物千姿百态
,

造就了许多旅游胜景
。

根据岩溶水的运动和沉积方式
,

碳酸盐沉积物可以划分为若干类

型
。

模拟试验提供了微观研究碳酸盐结晶沉淀的条件
。

碳酸盐的结晶沉淀作用是碳酸盐岩溶解的逆反应
。

C a C O 的结晶

沉淀速度
,

可用下式计算
。

R 一 5 f K 厂 K
Z

c[ a ’ `

][C O
:
一

l冬

据60 ℃条件下模拟试验资料
,

计算出R /S 等于 1
.

2 x l 。 一 ` 一 7
.

6 x

10
一 “

克分子 /秒
·

厘米
, 。

结晶沉淀作用与溶液的饱和度
、

p H 值
、

温度
、

压力和溶液性质等因

素有关
。

试验表明
,

岩溶水局部过饱和或闭 < 6的溶液中可以出现结

晶
。

如果碳酉免水中添加 N a C I或 C a C I
, 、

M g C I
: .

有助于结晶沉淀作

用
。

提高温度和压力
,

溶液的溶解速度将提高
.

结晶将更快
。

淡水中原生白云石的形成
,

是复杂问题
。

通过溶蚀 一结晶试验
,

初

步证明
:

淡水溶液的温度60 ℃一80 ℃条件下
,

可以沉淀出白云石
。

喀斯特的形成演化
,

总是伴随着碳酸盐岩的溶解和沉淀作用
。

在 C O
: 一 水 一 岩三相体系

中
,

溶解和沉淀作用是混杂的双重可逆的物理化学反应过程
,

两个过程相互影响
,

相互制约
。

溶解作用对碳酸盐岩的喀斯特化所具有的重要意义
,

早已为人们所重视
,

因此
,

溶解机理

及其作用过程的研究比较深人
。

而结晶沉淀研究较少
。

碳酸盐的结晶沉淀
,

是喀斯特作用过

程中
,

C a ’ ` 、

M g
’ `

和 CO
3 ’ 一

等离子在水中转移
,

并在静电引力下相互结合形成的新离子团
、

离

子对或凝胶
。

在自然界
,

碳酸盐的结晶沉淀物千姿百态
,

它们以最神妙的艺术技巧把大地装点成迷人的

风光
,

造就诸如四川黄龙九寨沟那样美丽的旅游胜景
。

随着旅游事业的蓬勃兴起
,

对碳酸盐结

晶沉淀物的研究 日益广泛和深人
。

本文仅对结晶沉淀作用
、

结晶沉淀的物理化学条件及淡水

白云石的成因提出浅见
。

碳酸盐的结晶沉淀形态类型多种多样
,

在国内外尚无普遍通用的分类体系
。

近年来
,

英
、

法
、

德
、

瑞士和我国的岩溶专家根据喀斯特水的运动方式
、

碳酸盐沉积物的形态特征和结晶程

度等等因素
,

提出了许多分类方案
,

然而
,

他们的分类多着重于宏观方面
。

为了深化认识
,

有必

要加强微观研究
。

在实验室中进行碳酸盐岩的溶蚀 一 结晶全过程试验
,

为微观研究提供 了良

好的条件
。

我们选择各种典型碳酸盐岩岩块置于不同性质的酸溶液中
,

作逐级升温升压条件
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卜溶蚀与结晶 全过程的模拟试骑
.

得到大量形态各异的结晶沉淀物
,

井利用电镜扫描
、

X射线

粉晶分析 能谱分析等技术
,

分辨出各种类型的单晶和集合体
,

并监测各种结晶沉淀的水文地

球化学条件

据研究
,

C a CO
3

沉淀物包括四种形态
.

它们以方解石
、

报石
、

球蔽石和碳酸盐凝胶的形式

出现 ( 表 1 ) 其中
,

碳酸盐凝胶和球攘石极不稳定
,

极易转化为球报石和次生筱石
。

其转化顺

序为
;

碳酸盐凝胶 一> 球孩石
一

争次生般石
-

一 ) 方解石
,

因此
,

在 自然界
, 一

般只能见到方解石

和蔽石

表 1 C a C O
。

结品沉淀 (据 B a g l卜 1 97 8 )

T a b
.

1 T h e t y p e s of e yr , t a l 11: e d p r e e i p i t a t l o n u f C a C O
。

矿矿 物物 晶 体体 硬 度度 密度 ( g /e m
`
)))

方方解石石
一

方晶系系 333 2
.

7 555

蔽蔽 石石 斜方晶系系 3
.

5 ~ 4
.

000 2
.

9 555

球球筱石石 六方晶系系系 2
.

555

CCC ac o
。

凝胶胶 非晶质质质 2
.

幼 一 2
,

4 555

l

方解石
,

多形成三角面体
,

聚集成方解石玫瑰花
、

其晶体大小变化幅度大
,

从肉眼几乎看

不见的微细晶尖 (纤方解石 )到长达 15 厘米发育完好的粗长晶柱或菱面体
。

桩石多呈长针状丛

簇或短针状分枝的聚集体
。

模拟试验研究表明
,

溶液介质
、

成晶时间系列和溶液的流动状态的变化
,

对碳酸盐的结晶

沉淀作用和结晶沉淀形态都有影响
。

碳酸盐的结晶沉淀物
.

按其结晶程度可以分为自形
、

半 自

形和它形
,

按单晶形状可分为针状
、

纺睡状
、

粒状
,

按晶簇可分为羽毛状
、

放射状
、

卷发状和束状

(表 2
,

照片 1至照片6 `
)

。

一
、

碳酸盐的结晶沉淀作用

碳酸盐从岩溶水中沉淀析出
,

是碳酸盐岩溶解作用的逆反应
。

C “ C O
】` C “ 2` ” 】

o “ C a ’ “ ` ’

气
C O 〕 _ _ 2

_

_ _ ,

味~ C 0
3 + H

在岩溶水中
,

H C O
3

一 、

C O
、 ,

C a,
· 、

H
` 、

C O
:

存在
币

定的数量关系
。

这一关系决定了溶

液平衡的移动方向
。

环境温度
,

压力
、

蒸发
、

溶液中杂质或其它任何
一

种成分的浓度变化
,

都可

能使平衡体系重新调整
。

其中
,

C O
:

分压的变化是平衡移动最重要的原因
。

水中C O
:

的迁移

或逸失对溶液中碳酸盐的饱和度有很大的影响
,

因而它与碳酸盐的结晶沉淀作用关系极大
。

.

本文照片 t 于书后圈版中
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衰 2

T翻 b
.

2

不 同 条 件 下 的 结 晶 形 态

T hef or m f o
e

口
。 a ti ln di ff er en te

n odi ti on s

试试验液液 试样
·

编号号 结晶条件件 晶 体 形 态态

沮沮沮沮度 (℃ )))时间 (小时 )))))

碳碳酸水水 大大 4 0004 888细 ,j硬面体夹针状晶
··

理理理 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111

岩岩岩岩 6000 2444 较状
.

半自形 守它形形

6666666000 14 444 英面体夹少 t 针状晶晶

8888888000 4888 粒状
,

它形
一

, 半自形形

8888888000 1 4444 长针状
,

自形
.

晶形完好好

白白白白 2555 l 4444 不规则顺粒
,

呈它形形

云云云 14444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444

岩岩岩岩 4000 14 444 半自形
·

刊它形颐粒状状

6666666000 14 444 等轴球粒
.

菱面体体

8888888000 14 444 菱面体
,

自形程度高高

硫硫酸水水 大理岩 888 4000 14 444 板状单晶
.

菊花状晶簇簇

8888888000 14 444 菊花状
、

板状
,

晶形较大大

白白白云岩 1999 4 000 14 444 板状
、

菊花状
,

晶形大大

8888888000 14 444 板状
、

菊花状
,

晶形大大

碳碳 酸酸 大理岩 333 2555 14 444 不规则顺粒
.

呈它形形

水水 加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加

CCC
a C I

,,,

8000 1 4 4 ( 1 ))) 针形
,

燕面体体

液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液

的的的的的 14 4 ( 2 ))) 针形
,

葵面体 (具环带 )
,

晶簇呈羽毛状状

白白白云岩 1888 2555 14 444 不规则顺拉
,

呈它形形

4444444000 14444 不规则顺位
.

呈它形形

即即即即即 14444 葵面体夹少t 针形晶晶

碳碳 酸酸 大理岩 555 们们 6444 细徽晶尖尖

水水 加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加加
MMM g C I

,,,

的的 14 444 针形晶
,

晶艘呈放射状状

掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖掖

8888888000 l 222 徽小校状晶晶

8888888000 14 444 粗形针晶
,

晶簇呈放射状状

.̀
`!盆雄,

注
:

时间 (小时 ) :

指岩样溶蚀到结晶延续的时间

在开放体系中
,

水和空气中的 c 0
2

可以互相交换
` ,

其交换主要有三种形式
,

一是 C O
,

以气

体形式随空气扩散
; 二是以离子或分子形式在水中扩散

; 三是穿过空气与水的界面迁移
。

C认

的数量随碳酸 (H
,
C O

3

)的含量变化
,

而碳酸在水中可能发生离解
。
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H
Z
C o

,

月 H C O
、 + H

K 二
田 c o ,

贾H
`

l

fH
Z
C O

3

]

= 3 x 1 0
一 ,

田 C o 3

1=
IH

Z
C o

,

]

—
x 3 X 1 0

当溶液中【H
`

1~ 3 x 10
一 ’

时
,

H
2
C 0

3 二 H C 0
3 一 ,

溶液处于平衡状态
,

既不继续溶解碳酸盐
,

也不发生沉淀
。

当〔H
`

〕> 3 x 10
一 ’

时
,
H

2
C 0

3 > H C O
3 ,

溶液呈酸性
,

具侵蚀性
,

能使碳酸盐继

续发生溶解
。

当【H
`

〕< 3 x 10 时
,

H
Z
C O

3 < H C认 ,溶液呈碱性
,

此时溶液中C O
,

的含量小于

平衡H C O示 所需数量
,

因而结晶沉淀出 C a C O
。

等固体物质
,

这就是碳酸盐的结晶沉淀作用原

理
。

岩溶水溢出地表时
,

C O
,

逸出而形成泉华就是这一作用的结果
。

管状钟乳石的形成是碳酸盐结晶沉淀作用的例证
。

如图

1
,

沿岩石裂隙的渗透水流
,

如果水流补给量小
,

渗出缓慢
,

在

裂隙出口的岩壁上形成水滴
,

释放 C 0
2 ,

水溶液的浓度急剧向

饱和方向变化
,

在水滴的边缘沉淀出花环状方解石或彼石
。

继续沉淀
,

花环不断向下延伸形成管状钟乳石
。

在管腔内部

由于水不能释放出C 0
2 ,

因而不能沉淀C a C O
: ,

在钟乳石内部

形成中空管
,

但它可能被以后生成的方解石结晶或其它细粒

物质所充填
。

管状钟乳石向下延伸的速度与岩溶水的饱和差

和水滴悬挂时间长短有关系
。

水滴有节奏的下落
,

在脱离岩

壁的瞬间
,

由半球状变为近似圆球状
,

水与大气的接触表面突 回
’ . 。

然加大
,

有利于 C 0
2

逸出
。

水滴下落后迅速呈现紊流状态
,

更 图 1 管状钟乳石

导致 C 0
2

额外的损耗
,

加快了水流趋向饱和的平衡过程
。

据 iF g
.

1 T u be 一 l i ke st al ac itt
“

测定
,

当滴水下落间隔时间为 1一 10 秒时
,

渗出水溶液中C 0
2

损失约 10 %
,

间隔时间为1 00 秒时
,

损失 25 %
,

1小时损失62 % ( A
.

B s gl i
,

19 78)
。

因此
,

水滴的浓度愈大
,

下落的节奏愈慢
,

C认逸

散愈快
,

C a C仇沉淀结晶也愈快
。

C a
C O

:

的结晶沉淀速度
,

可引人物理化学计算
。

, 一 s {̀ 厂` 2

[e a ’ `

cll o :一}

式中 R为 C a CO
3

的沉淀速度 (克分子 /秒 ) ; S为水岩接触面积 (厘米
,

) ; K
:

和 K
,

均为随温度变化

的速度常数 (表3) ; 【C a ’ `

]和【C 0
3 2

一

〕为岩体与水溶液交界面附近 C a , · 、

C 0
3 , 一

离子浓度 (克分

子 /厘米
`
)

还可以用下式计算沉淀 (或溶解 )速度
。

d( 材
x / d t ) 二 K t S 不x[ ]

: 一 xI ]
、

飞 ( R i d d i f o r d )

式中材
万是分子或离子 ( x )沉淀 (或溶解 )的分子数

; 〔x
了

s 一 { x 卜表示岩石表面附近溶液与整
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衰 3 C a C认沉淀速度常教
T a b

.

3 p r e ic扭 t a it no
r乓et C a n ts a n t fO Ca C O ,

沮沮 度度 郊℃℃ 10℃℃

常常 数数 K
:::

K
,,

}
K

:::
K

,,

11111
.

s x 1 o
一 1111 2 20000 4 x 10

一 1222 以幻幻

布布布分子 /秒
”
噬米

,,

厘米 /克分子
·

秒秒 尧分子 /秒
·

厘米
,,

厘来 /克分子
·

秒秒

个容积内溶液的离子 ( , )浓度差
; K七为沉淀 (溶解 )系数

; t为时间
。

若水流速度很小或静止时
,

K t , D /L
,

D 为分子扩散系数
, L为扩散距离

。

若水流呈层流
,

K t 二 s v /U
,
丫为水动力粘滞系

数
, L ’

为水流深度或宽度
。

若水流为紊流
,
K t
到

.

01 犷
.

犷为水流速度
。

根据我们在 60 ℃恒温条件下的沉淀结晶试验资料
,

利用上述表达式计算的碳酸盐沉淀速

度
,

如表4所示
,

其数值介于 1
.

2 x 10
一 ,

至 7
`

6 x 10
一 `

克分子 /秒
·

厘米
,

之间
,

不同性质岩石有差

异
。

而皮克内特 ( R
.

G
.

P ic k n

ett )等人对温度为 10 ℃
、

饱和度为 1
.

05 的溶液
,

计算出的沉淀速

度为 2 x 10
一 , ,

克分子 /秒
·

厘米
, 。

该值比我们计算的数值小七个数量级
。

表 4 C a C 0 3

沉淀速度
T a b

.

4 D
e p osl t i o l、 a

l
r a t e o f C a C O

。

编编号号 困困 e
a 全

城 1111 M矿
+
m , z--- H C O

: 一
m g l lll 沉淀冲度 竟分子 /秒

·

厘米
之之

lllll 8 4888 18
.

43 6888 0
.

97 2888 6 1
.

0 222 + 1
.

189 x 10一一

22222 8
.

8555 16 23 0弓弓 1
.

94 5666 4 8 8 1666 1
·

叨 5 x -10
`̀

33333 8
.

777 劝
.

创 1666 0
.

97 幼幼
{

73
·

2 2444 2
.

娜
x 1-0 `̀

44444 9
.

222
,

6
.

4 12888 2 1
.

40 1666 i的
.

朋 666 4
.

1邵 x l d `̀

66666 9
.

333 5
.

6 11 222 19 9 4 2 444 价
.

63 222 4
.

1邪 x 10-
...

66666 8
.

777 28 肠 6000 5
,

3 5 0444 1韶
.

0444 6
.

妇7 x l厅`̀

77777 8
.

9555 16
.

朋 3666 1 9
.

94 2 444 13 4
.

例心心 7
.

砧6 x 1-0 666

88888 8
.

5555 22 4 4 4888 000 7 3 2 24
`̀

I J 明 x 10’ 666

注
:

试脸溶液为破徽水
,

C认含 t 翻沁gm ll
,

溶掖2的创被漫泡的岩石为粗晶
、

中晶及细晶灰岩
,

纯大理岩和白云岩样品规格均为4 x 1 x o
.

cs 耐
。

皮克内特的计算结果
,

相当于水流速度为0
.

1升 /年
·

厘米
,

时
,

石笋每年延伸.0 2毫米
。

然

而
,

据四川著名风景区黄龙后寺彩池中的钙华研究
,
c a c o

:

沉积速度为5
.

18毫米 /年
,

而据被

掩埋的枯树残枝中钙华包裹层圈估计
,

最近几十年内平均沉积 3
.

8毫米 /年
。

从九寨沟珍珠滩

钙华圈层厚度测定
,

一般为 2毫米 /年
。

借助于放射性碳 ( O
`
)和铀方法

,

也可以测定 C a C O
,

的生长速度和年龄 (表5)
。

碳酸盐从溶解到沉淀结晶
,

一般都要经过不稳定阶段
。

在这一阶段
,

水溶液虽已达到饱

和
·

但运动着的离了
,

其动能超过晶格能
.

或者溶液月
;

的 S r , , 、

H C O
。一

等等离子的缓冲作用
,

水
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衰 5 c a C o :

攀浪年缝和速度 (据 B r
oe k e r等 )

T a b
·

5
.

D e p os i it o n a l a g e

na d ar et
.

o f C a c O
,

一 ’

地一区
一

’’’

~
一

润 名名 沉淀年龄 (年 ))) 育
一

速度心禾廉 》》

茱茱国加州 一一
、

鸿咽洞洞 1 400
,,

.

0
.

佣刁刁

奥奥国士太尔马克克 卡特尔洞
---

朋666 0
.

4 222

西西德南部部 熊润润 4 4的的 0
.

8777

西西德南部部 王子洞洞 197 000 0
.

2 666

... 西哥哥
` _

索他诺住梯那雅雅 吕2加加 0
.

02 444

中 C a
’ ` 、

C 0
3 ’ 一

离子出现超平衡状态
,

并不结合成C a C O
,

析出
,

水流处于一种低过饱和状态
。

实验证明
,

斌液的浓度不同
,

不稳定阶段延续的时间长短不同
,

当溶液中过剩的c 矿彼c o 护
一

愈

多时
,

不稳定阶段延续的时间愈短
。

、

如果实验条件不变
,

当溶液中C a C氏 浓度为 150 一 200 毫

克 / 升
,

延续45 天仍不见晶芽产生
。

·

当 C o C 0
3

为25 0毫克 / 升时
,

延续30 天后出现少量晶体
。

35 0毫克 /升时
,

9天以后产生晶芽
,

4 00 毫克 /升时
, 1

一

5天就开始沉淀 ( R oq u es )
。

而温度
、

蒸发
、

压力
、

植物的同化作用和溶液的性质及其添加物等因素都可能破坏溶液的不稳定性
,

从而影响

碳酸盐的结晶沉淀
。

二 碳酸盐结鼻沉淀卿
理化学条件

,

1
.

溶液的饱和度 一 丫
-

在碳酸盐一启心{
`

一水系统中
,

碳酸盐的析出受溶液的饱和度控制
。

溶液饱和与否
,

是决定

其继续溶解或出现结晶沉提的分界线
。

滚液的饱和度
一

可以采用声饱和指数
、

离手活度积和方

解石 (白云石 )饱和指数等方法计算
。

我介眼据不同温度条件下 100 多件模拟试验资料
,

采用下

式计算
:

K
e

tC a ’ `

职。 :
一

l

S ` ~ 份一一二份扮一
~

S
。 =

c[ a ’ `

]IM g , `

长 。 :
一

1
’

`

K 。

式
`

扫S
。

为方解百的饱和鹰
,

一

吞。为白云石的饱和度
; 〔 l为离子的活度 ; ` 脚 K 。

分别为方解石和

白云石的溶度积
。

表6中烈举了部分计算成果
。

计算表明
.

,

溶碑中出现部分结晶沉淀物时
,

其

饱和度均小于 1
,

即未达到饱和
,

甚至 < 。
.

1时就出现晶体
。

从表 6中还可看到
,

大理岩溶解后出

现结晶体时的溶掖饱和度普遍比白云岩溶液的饱和度大
。

上述现象说明
:

岩溶水中碳酸盐饱

和度很小时
,

就可能出现结晶杯淀
。

此时
,

溶液的溶解作用和结晶作用同处于一个动平衡体系

之中
,

碳酸盐溶解与结晶并存
。

这 一过程与岩体和水的接触表面离子的释放和重新结合有关
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系
,

与溶液内部离子和分子的迁移扩散也有鼓系
,
如果岩溶水体较浅

,

溶液书离子扩散作用相

当快
,

原岩附近溶液和其它部分溶液的离子浓度几乎一样
,

岩榕水体只有完全饱和后矛出现结

晶沉淀
。

如果水体较深
,

离子扩散速度很慢 `溶液内部出现浓度高低不同的差异
,

高浓度区离

子来不及向贫化带转移
,

就可能相互结合产生结晶沉淀
。

或者通过溶液表面扩散作用逸散
C q

,

在水面上出现碳。 浓度高的薄层
,

钾雄岭葬舞杯难海牛
坦的夏薇骸晶

,

并借助于溶

液的表面张力作用
,

晶体漂浮在水面
,

或者由于水的扰动和晶体的重力作用而沉于水底
。

因

此
,

岩溶水体局部出现结晶沉淀并不要求整个溶液内部达到过饱和
。

喀斯特洞穴被溶蚀的同

时
,

水体边缘和底部有方解石和被石沉淀
,

是岩溶区常常可以看到的例证
。

衰 6 不同通度碳酸盐结品时溶液的饱和度
aT b

.

6 S at u
ar U on of so lu it on u n d e r d i们汾e n t

et m娜ar ut er s i n e
yr

s切 l l iaz it 喇 pe ir o d

称称杂戳戳
25 ℃℃ 4 0℃℃ 60 ℃℃ 80 ℃℃

方方解石石 666 。
·

伪 7111 0
.

18 555 0
.

05 3 111 0
.

17 111

大大理岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩 6666666 0
`

03 6 555 0
,

3 3444 0
.

0 1邓邓 0
.

66000

白白白 1444 0
.

的2韶韶 .0 00 1 2666 0
.

的2 4666 0
.

0 1444

畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜畜岩岩岩
1666 0

.

00 23 222 0
.

伪 5222 0
.

仪拍 5 4888
一

O
,

01 4333

11111777 0
.

的4 7666 0
.

0 12000
_

0
.

00 47 999 0
.

14 444

大大理岩平均均 0
.

0 3 5 888 0
.

14 3 999 0
.

03 5 555 0
.

42 444

白白云岩平均均 0
.

0 0 3 2666 0
.

0 10666 0
.

00 19 999 0 08 2222

实验过程中
,

溶液局部饱和区沉淀析出的晶体进行电镜扫描
,

可以观察到木少晶面上呈现

出许多溶蚀小空铜
,

其中有的空洞中又嵌人更小的结晶体 (照片7)
,

这一现象进~ 步证明
:

溶液

中溶解作用和结晶沉淀作用同时进行
。

一方面
,

溶液内部局部区域处于过饱和状态
,

出现结晶

沉淀
; 另一方面

,

液体内又存在不饱和部分
,

对碳酸盐继续溶蚀
。

或者由于溶液的梯度效应
,

液

体内原来过饱和区域瞬间变为未饱和状态
,

使已经沉淀析出的晶体表面又被溶蚀出现小孔
,

如

此循环往复
,

遂出现溶蚀一结晶一再溶蚀一再结晶现象
。

2
.

溶液的 p H值

在碳酸盐溶掖体系中
,

C 0
3

份H C O
: ; H

Z
c 0

3

总是力求保持平衡
,

其中某一个含量改变都会

影响到其它成分含量的改变
。

它们在溶液中的数量与 p H值大 ,l有密切的关系
。

根据碳酸离

解方程
,

可以计算出碳酸平衡系统中各成分之间的比值和 pH值关系 ( 表 7 )
。

在平衡状态下
,

p H值与 C 0
2

分压之间呈直线关系
。

岩溶水中c 。 是最活拨的成分
,

C认的逸朱或补充
,

直接影

响碳酸盐溶液的饱和度
,

从而控制碳酸盐的结晶沉淀作用
。

据研究
,

碳酸盐化合态的流通量依赖于 p H值
,

碳酸液的饱和状态可以用下列方式加以判

明
:
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pH . ` >户H ,

p H以 ` p Hge

班岭 < p H阅

(过均和一 , 发生结晶沉淀 )

(平衡态 )

(未饱和
,

溶液继续发生溶解 )

裹7

吸 b
.

7

碳吸与正位关系 (据拉普切夫
,

补充 )

习冶】. 6 on
. h i P 加蚀ee n e a r

bo
n 让 a e i d a n d p H

念念邂邂
444 666 666 777 888 8

.

444 999 l 000 1 111

HHH
:

CO ***

臼 .777 价 }}}}”
·

777 24
.

9999 3
.

2222
、

让 日6
一

`̀

I
。

·

3 222 0
.

韶韶 000

HHH CO一一 0
.

888 888 23
,

333 7 4
.

9888 肠
.

777 价
.

7 999 95
.

8444 7 1
.

4 333 2000

CCC .O
’ ---

000 000 000 0
.

0333 0
.

0888 1
.

2333 冬8444 28
.

5888 8000
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

根据化学平衡理论
,

在过去
,

许多研究者认为
:

碳酸水结晶沉淀析出
,

只有在 p H值大于 8
.

4

时才会出现
。

近年来
,

多次模拟试验发现
,

当溶液的 p H值大于 8
.

4时
,

很容易结晶沉淀C
a C O

。 ,

然而它与溶液中C O
:

分压关系很大
,

当P 。伽较高时
,

浴液的 pH值小于 8
.

4 ,

亦可发生碳酸盐结

晶沉淀 (表8)
。

从表中可以着到
, p H等于 5一 6时

,

溶液中开始出现结晶体
,

甚至小于5时
,

溶液

表面就有晶体析出
。

件伟和章铭陶在 《西藏地热》 中也报道了 p H等于 6一 6
.

5时沉淀出 C a c O
3

的实例
。

这种异常现象
,

可以用溶液内部的酸碱度差加以解释
。

由于溶液受内外因素影响
,

不

同部位 p H值产生差异
,

局部过饱和区域出现结晶沉淀
。

或者用下列平衡关系说明
:

C a c o
,
+ H

`

一 e a ’ `
+ H e o

.x

CI a ’
`

1「H e o -

田
令

1

式中【H
`

]可用 10
一

声表示
,

从等式中可以看出
,

只要满足平衡条件
, p H值变化

,

并不影响脱碳

酸作用
。

但是
,

从试验中看到
,

溶液闭值不同
,

脱碳酸形成的晶形不同
。

一般
, p H 值较高时

,

结出的晶体较粗大
,

自形程度较高 (照片8)
,

如果声小于 6
.

5
,

析出的晶体多呈它形或半自形

( 照片 9) 状态
。

裹8 碳吸盐结晶时的 p H值

aT b
.

8 p H o f car bo
n ie ac id i n e

尽
s t a ll iaz it o n p e ir o d

称称砖叙叙
2555 4 000 6000 8000

大大大 分分 5
.

444 5
.

8444 5
.

1555 5
.

7 555

理理理理理理理理理理理理理理理理理理理理
脚脚脚 666 6

.

888 6
.

0000 5
.

那那 6
.

1 000

白白白 l 666 5
.

222 5
。

4 999 4
.

888 8
.

5555

云云云云云云云云云云云云云云云云云云云云
岩岩岩 l 777 5

.

444 5 555 4
.

999 6
.

20
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:

碳酸盐的结晶沉淀

3
.

温度
、

压力和时间

碳酸盐的结晶沉淀过程
,

包含三相变化
,

即原岩固相
、

溶解物液相和沉淀形成的新固相变

化
。

温度升高
,

原岩溶解加剧
,

溶液饱和差缩小
,

从而促进结晶沉淀作用
。

据试验
,

正常大气压

力下
,

饱和碳酸溶液由 5℃提高到 10 ℃
,

将有n 毫克 /升的 C a C O
、

沉淀析出
。

温度愈高
,

从原岩

溶蚀到溶液过饱和出现结晶所需的时间愈短
。

例如
:

把规格为 1 x 0
.

5 x 4厘米
`
的碳酸盐岩块

浸泡在含 C O
Z

量为 800 毫克 /升的250 毫升水中
,

若水温为 25 ℃
,

从岩块溶蚀到溶液析出晶体
,

一

般要经过 64 一 1 44 小时
,

若水温为40 ℃ ,

只要经过 48 小时便出现晶体
,

若60 一 80 ℃
, 12小时后溶

液中便可见晶粒
。

而且
,

温度越高
,

结晶体越粗大
,

晶形亦越完好
。

据大理岩溶蚀后再结晶的

晶体测定
,

在 40 ℃
、

60 ℃
、

80 ℃恒温箱中经 144 小时浸泡沉淀析出的针状 C a C O
,

晶体长度分别

为0
.

0 3 28 9
、

0
.

0 986 8
、

0
.

27 96 毫米
,

三者之比为 1 : 3 : 8
.

5
。

也就是说
,

温度升高0
.

5一 1倍
,

晶体增

长 2一 7
.

6倍
。

温度不但引起 C O
, 一 C a C 0

3

平衡的改变
,

也影响碳酸盐沉积的组合
。

据 A
.

B 6 g il 研究
,

环

境温度越高
,

碳酸盐沉积矿物中报石所占的比例越大
,

即升温有利于吸石从溶液中结晶沉淀
。

压力变化对碳酸盐结晶沉淀的影响
,

过去研究较少
。

对于大多数盐类的离解过程
,

提高压

力的效应一般是增加了离解的程度
。

反之
,

当大气中C O
:

分压降低时
,

有利于溶液中C O
Z

逃

逸
,

促进碳酸盐结晶沉淀
。

据 o w e n和 B ir n kl e y计算
,

在 1 000 大气压力下方解石的溶解平衡常

数对 1大气压下该常数的比值是8
.

1
。

据我们的溶蚀 一 结晶试验观察
,

对碳酸溶液施加较大压

力后
,

水中超过平衡的C O
,

被禁锢于溶液内不易挥发扩散
,

溶蚀作用加快
,

碳酸盐在溶液中容

易达到过饱和状态
,

因此在较短时间内就出现结晶沉淀
。

例如
,

在 1公斤 /厘米
,

压力下
,

温度为

80 ℃时
,

从原岩溶蚀到出现结晶
,

一般需要 1 2一 24 小时以上
,

若压力增加到 100 公斤 /厘米
, ,

只

需 10 小时
,

液中就有大量结晶体析出
。

不过
,

在高压条件下
,

溶液中析出的晶体不但大小悬殊
,

而且多为极不规则的它形
,

偶见完好晶体 (照片 10 )
。

碳酸盐的结晶沉淀
,

不仅受热力学控制
,

动力学亦起重要作用
。

据试验观察
,

在同一条件

下
,

水体搅动析出的晶芽多
,

晶体之间挤得较紧
。

因此扰动液体时碳酸钙快速沉淀
,

生成菜花

状的表面为圆形的石灰华玫瑰
。

流动缓慢或静止的碳酸水
,

可能形成粗晶质石灰华或形态各

异的晶簇
。

然而
,

搅动碳酸溶液
,

使本来运动着的 C a , ·

和 C O
, ’ 一

等等离子加速运动
,

导致溶液

呈现低过饱和状态的持续时海加长
`

这种低过饱和态延续的时间长短对结晶作用有直接影

响
,

延续时间越长
,

溶液的过饱和程度则越大
,

成晶条件亦越好
。

例如把若干块冰洲石分别放

在同一
、

浓度的碳酸水中浸泡
,

对延续时间分别为 138
、

186 和 28 2小时形成的晶体进行对比
,

可以

看到它们虽然都呈现为向一端收敛的柱状晶形
,

且柱体内包裹体清晰可见
,

但它们按时段有规

律的变化
,

延续时间愈长
,

形成的晶体愈粗
,

包裹体愈大 (照片 1 1
、

12 )
。

.4 溶液的化学性质 、

碳酸盐沉淀结晶的生成与溶液化学有密切的关系
。

在碳酸溶液中
,

沉淀析出的单晶多呈

菱面体和会松伏
,

其集合体显束状
、

放射状及毛发状 (如照片 1至 6)
。

在碳酸水中添力呱ac l
, ,

增加溶液中C .a
+

的侬度
,

减小了C aC O
:

的饱和差
,

促进沉淀结晶

作用
。

通过平行试验对比可见
,

碳酸水中加人少量 C a
CI

:

后析出的晶体比未加液绪晶大
,

如照

片 13和 14 比较
,

加 C a cl
:

的碳酸水析出的菱面体晶粒直径等于纯碳酸水中晶粒的含卜倍
。
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若碳酸溶液中存在M g
’

· ,

彼石更易于生成
,

M g
, ·

的含量愈高
,

形成的报石晶体愈大
。

例

如照片 15 和 16 所示
,

它们都是大理岩样
,

放入8 0℃恒温下的碳酸水中溶蚀一结晶
,

由于后者加

人少量M g CI
, ,

结出的 C a C伍针晶比未加M gCI
,

溶液析出的晶体明显增大增长
。

碳酸液中添加 C扩
、

与添加M g’
·

对比
。

经过 144 小时试验
,

添加C a , ·

后析出菱面体和针状

C a C O
:

晶体
,

而且针晶较粗长
。

加入M g CI
:

后
,

晶体受到M g
, ·

的束缚
,

侧向生长受到限制
,

因

此结晶体多为微细针状
。

碳酸水中如果加人N ac l
,

碳酸盐岩的溶解度和溶解速度都明显加大
,

为结晶沉淀作用提

供了更多的组分
,

使结晶更快
,

晶体更大
。

硫酸溶液对碳酸盐岩更加敏感
,

其溶蚀效应比碳酸水强烈
,

溶蚀速度更快
,

较短时间内可

以向溶液输送大量的 C扩
,

离子
,

使溶液处于灵敏的平衡状态
,

表现为岩石的强烈溶解和 C a , ` 、

so
` ’ 一

相互结合并存
,

溶解和结晶同时发生
,

C a SO二 ZH
Z

O 沉淀结晶大量出现
。

如照片

17
、

18
。

若硫酸溶液中加人C a , · 、

M g , ·

或N +a
,

对结晶沉淀作用的影响和碳酸水基本雷同
,

不再赘

述
。

5
.

母岩的成分

母岩是给运移于其中的溶液提供结晶沉淀组分的物源
。

母岩的成分不同
,

向溶液中迁移

扩散的离子种类不同
,

扩散速度也不同
,

因而从溶液中沉淀析出的矿物成分和数量都不同
。

一

般
,

循环于灰岩中的水
,

由于岩石相对易溶
,

溶液中C a , ·

和 CO
: , 一

离子增加的速度较快
,

较易形

成结晶沉淀C a C O
:

的物理化学条件
,

因而大量沉积方解石和筱石
,

在野外看到的大量奇妙钙

华景观多属这类矿物
。

室内模拟试验还发现
,

含泥质的灰岩
,

粘土物质遭受机械侵蚀剥落后
,

常常自动充当结晶核心
,

促进 C a
C O

,

结晶沉淀
。

白云岩相对难溶
,

运移于其中的水溶液达到

饱和需要较长时间
,

白云石的成核作用
、

晶体成长和熟化过程缓慢
。

在碳酸盐过饱和溶液中
,

C a “
’

和 C 0
32

将首先结合形成C a C O ,
的结晶沉淀

,

很难得到白云石晶体
。

在水中
,

虽然可能含

有大量的C扩
·

和M妙
· ,

但是这两种离子性质相似
,

难于绝然分开分别进人晶体构造的不同晶

层中
,

因此
,
野外和实验室试验都证叽扩白云石结晶析出比方解石和被石困难得多

。

三
、

关于淡水中白云石的结晶沉淀问题
1

一
t
、

击

淡水中白云石的结晶沉淀机理
,

是复杂且难于解决的问题衬研究表明
,

在沉积的物理化学

条件下
,

形成白云石具有严重的动力学障碍
。

地壳中大部分白云岩是由方解石和筱石经交代

作用而形成
。

·
’

M g ’ `
+ Z C a e o

,

一
e a M g (e o

,

)
2
+ e a ’

一
“`

一 `

原生白云石形成
,

至少包括三个条件
,

一是给溶掖大量提供M扩
+

离子护提高镁钙比率
; 二

一

二

是水流具有足够大的驱动力
;
`

三是溶掖中含有大量的C O
, 卜 离子

,

以克服 M宫
, `

进人白云石晶

格的脱水障碍如 一
·

:卜
、 ,

按理论计算
,

那℃的溶液中
,

白云石的饱和浓度积为拍
一

,
,

M g 叼 C旷
·

为O
、

5
。

如果镁钙
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比超过这一数值
,

反应应该向生成白云石的方向进行
。

然而
,

实际并不那么简单
。

实验表明
,

在常温条件下
,

溶液中镁钙比率大大超过 0
.

5
,

虽然出现了大量的 c a c O
3

结晶沉淀
,

仍然看不

到白云石结晶析出 (表 9)
。

衰9 C a C O 3

结晶时碳酸水的镇钙比
、 b

.

g aR ` 。
or M扩

+

耐
e犷

+
成 比

r
bo n a et d w a t e r

d u ir n g e
斗

s at l l z a t i u n o f C a C O .

试试验号号 111 222 333 444

}
666 666 777

MMM矿+lc 广广 6
.

3666 5
.

7 444 0
.

7 111 6
.

5000 6
.

8666 1
.

肠肠 0
.

的的

但是
,

淡水中是不是不可能形成白云石 ? 我们以针孔状含灰白云岩为试样
,

在碳酸水中作

溶蚀 一结晶全过程试验
,

温度恒定在 60 ℃一80 ℃ ,

经过 144 小时
,

当溶液 p H = 8
.

95
,

M g
, ·

/ C a , ·

(克当量比 )等于 1
.

898 时
,

溶液表面出现了大量的结晶体
。

将结晶体进行 X射线粉晶测量和能

谱分析
,

并经有关专家检查
,

初步确认上述结晶体中除了含镁高低不等的筱石和方解石外
,

还

有白云石
。

其结果列于表 10 和表 11 中
。

衰 11 晶体能讲分析教据

T
. b 1 1 D a at of . p ec t r u m a n a ly山

o f e
万 . t目

气气版版
重 t %%% 原子数%%% 暇化物%%% 误差差

MMM ggg 18
:

璐璐 1 7
.

4999 30
.

肠肠 4
.

路路

CCC
aaa

28
.

1999 1 6
.

4 777 40
.

4 555 3
.

1 444

...

lllA 16
.

17
___

l仑
.

姆姆 28
,

印印 4
.

5333

00000 3 7
.

2999 sa
.

21111111

根据鉴定结果
,

可以这样认为
:

在含 C 0
2

较高的淡水中
,

白云岩的溶解为水溶液醒供了

C a , ` 、

M g
’ ·

和 C 0
3 ,

一
,

当溶解盐类饱和以后
,

C a C 0
3

首先以无机方式呈方解石和筱石从溶液中

结晶沉淀
,

这一过程使溶液中C a , ·

减少
,

M g
, ·

的浓度逐渐增大
,

镁钙比率稳步地上升
。

而升高

温度便溶液中离子的热能量增加`运动速度加快
,

于是M g 卜的水化障碍逐渐被克服
,

最终形成

厂结晶白云石的水文地球化学条件
,

沉淀出白云石晶体
。

然而
,

原生白云石的形成是六十年代以来国内外争论不休的复杂问题
。

我们的这一试验

成果
,

或许对该问题的讨论起一定的作用
,

迫是
,

由于种种原因
,

试验未能反复进行
,

有许多问

题尚需进
一

步探索
、
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表10

T a b
.

10

X 一射线粉晶分析数据
A l 、 a l y ti

e d a t a i n x 一 r a y p ow d
e r

m c t l l o d

试试验研究结果果 白云石 炭炭 方解石 米米

一

68 ))))))))) ( 266 )))

ddddd III ddd III ddd III

333
.

6 9 111 222 3
.

7 000 3333333

333
.

33 111 8888888 3
.

3 444 444

333
.

1 9777 444 3
.

1888 4444444

222
.

9加加 10000000 3
.

0333 1000

222
、

8 8888 999 2
.

8888 10000000

222
.

4 6888 3333333 2
.

4 999 444

222
.

4 14
,,

222 2
.

4 111 5555555

222 26 333 3333333 2
.

2888 555

222
.

19 111 444 2
.

1 999 7777777

222
.

07 111 333 2
.

伪伪 2222222

222
.

0 1111 222 2
.

0 1333 4444444

111
.

9 7 888 111 1
.

9’7 OOO 2222222

111 8 9 333 222 }}}
...

1
.

8 7333 555

lllllllllllllll

111
.

85 333 333 1
.

85 000 3333333

111
.

7 8666 888 1
.

7 8555 7777777

111
.

7 4 777 lllllll 1 7 777 lll

111
.

5 4 666 222 1
.

M 666 8888888

111 5 0777 lllllll 1
.

50 555 222

111
.

4 2999 222 1
.

4 2999 2222222

111
.

3 9 111 lll

}
一

`

38777
4444444

111
.

2 3777 lll 1
.

23 777 3333333

111
.

18888 1111111 1
.

18000 222

111
.

13 9
’

军军
一

舒 2222222 1
.

14 000 333

111
.

11 2
---

’
一

、

333 1
`

1 1222
一

行行行行

111
,

0 3 333 行 333
泳 ,,,

_

1
,

0 3 3 介介 555

111
.

的7 、 ---

111 L 以扣 444444 于于于

111
.

00 222 333 1
.

00 111 555
.

`
训训训

果
:

白云石 十方解石
`̀̀̀̀̀̀̀

卜 芝卜
一

尸
-

、 一
’ 飞

拼 比标矿物采用《矿物x 射线粉晶鉴定手册 》〔中国科学院贵阳地球化学研究所 ,
,

科学出版社
,

197 8
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四
、

结 论

通过碳酸盐溶蚀 一结晶模拟试验研究
,

可以得到以 下结论
:

(一 )
、

碳酸盐的结晶沉淀作用与溶蚀作用同处于一个多相体系中
。

在这个体系中
,

结晶沉

淀和溶蚀同时进行
, _

牛出影响
,

共 l司塑造喀斯特景观
,

它们又各自独立存在于动平衡之中 据

此可以预料
,

任何一个岩溶水体
,

对碳酸盐岩发生溶蚀时
,

在某
一

局部区域可能出现碳酸盐结

晶沉淀
。

C 力
、

碳酸沐的结晶沉淀过程
,

经受各种复杂因素的影响
。

其中
,

母岩是碳酸盐结晶沉淀

形成的物质基础
,

母岩成分规定了结晶沉淀物的类型
。

溶液的饱和度和 p H值对结晶沉淀和溶

解平衡起控制作用
,

研究表明
,

它们不但控制了结晶或溶蚀作用进行的方向
,

也控制水体的沉

淀结晶程度
。

溶液的化学性质和温度
、

压力
、

时间等作为水文地球化学环境因素
,

不同程度地

影响结晶沉淀作用
,

这些条件变化
,

使碳酸盐结晶沉淀速度加快或延缓
,

也可能影响晶体形

态
。

然而
,

上述各种因素并不是孤立存在
,

它们互为条件
,

互相联系… …
,

对结晶沉淀作用共同

施加影响
。

(三 )
、

透过试验成果可以看到
:

在过饱和或 p H > 8的碳酸水中能形成大量的 C a C O
。

结晶沉

淀
。

在 pH < 6或更小的溶液中
,

当 C O
,

分压较大时
,

虽然整个溶液未饱和
,

但液体表面或某些

局部叮能过饱和
,

因此出现结晶沉淀
。

在溶液的溶蚀 一结晶过程中
,

通常具有处于过饱和而不

发生沉淀的不稳定阶段
,

此阶段延续的时间因溶液的浓度不同而变化
,

溶液的浓度越小 延续

的时间越长
。

室内模拟试验在于静
、

刘革英
、

李兴杭等同志协助 下完成
,

研究工作得到曾允孚
、

任天培教

授和李秀华
、

刘集银
、

张德艾老师的帮助
,

作者深表谢意
。
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