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摘要：该文就水化学研究中所涉及的碳酸平衡与温度的关系、方解石等碳酸盐岩矿物溶解度与温度的关系、ｐＨ值

控制下方解石、白云石的溶解产物、矿物实测溶解度大于计算溶解度、Ｃｌ－的络合物、浅海环境下形成方解石矿物、

舒卡列夫水化学式的改进建议等问题进行了分析与解释，并提出一些看法、认识及建议。
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　　在水化学的科研实践中，常常涉及到碳酸平衡

如何随温度变化，方解石等碳酸盐岩矿物溶解度到

底与温度的关系是怎样的，矿物的计算溶解度与实

测溶解度为什么存在差异，为什么在天然水中很少

有Ｃｌ－的络合物，为什么浅海环境下可形成碳酸盐

岩。笔者根据多年的实践经验，并结合近年来的研

究成果对这些问题提出一些看法和认识。

１　３种无机碳酸在水中分配比例方程
式的推导

　　众所周知，水中的碳酸以游离碳酸（以ＣＯ２（ａｑ）

为主，以 Ｈ２ＣＯ３
表示）、重碳酸根（即 ＨＣＯ－３ ）和碳

酸根（即ＣＯ２－３ ）３种化合形态存在
［１－３］。各种教材

中基本全是给出了在不同ｐＨ值条件下的分配比例

公式（式１、式２、式３）及相应图表，均未给出３个表

达式的推导过程。

α０ ＝ ［Ｈ２ＣＯ３］／犇犐犆＝ １＋
Ｋ１
［Ｈ＋］

＋
Ｋ１Ｋ２
［Ｈ＋］（ ）２

－１

×１００％

（１）

α１ ＝ ［ＨＣＯ－３］／犇犐犆＝ １＋
［Ｈ＋］

Ｋ１
＋
Ｋ２
［Ｈ＋（ ）］

－１

×１００％

（２）

α２ ＝ ［ＣＯ
２－
３ ］／犇犐犆＝ １＋

［Ｈ＋］２

Ｋ１Ｋ２
＋
［Ｈ＋］

Ｋ（ ）２

－１

×１００％

（３）

式中：α０，α１ 和α２ 分别为 Ｈ２ＣＯ３
，ＨＣＯ－３ 和ＣＯ

２－
３

所占碳酸（ＤＩＣ）的百分数。

令犇犐犆为水中总溶解无机碳的浓度（ｍｏｌ／Ｌ），

即：

犇犐犆＝ （Ｈ２ＣＯ３
）＋（ＨＣＯ－３）＋（ＣＯ

２－
３ ）（４）

　　（１）式、（２）式和（３）式的推导过程如下。因碳酸

（Ｈ２ＣＯ３
）为二元弱酸，可进行二级离解：

Ｈ２ＣＯ３

Ｈ

＋
＋ＨＣＯ

－
３　Ｋ１ ＝

［Ｈ＋］［ＨＣＯ－３］

［Ｈ２ＣＯ３］
（５）

ＨＣＯ－３Ｈ
＋
＋ＣＯ

２－
３ 　Ｋ２ ＝

［Ｈ＋］［ＣＯ２－３ ］

［ＨＣＯ－３］
（６）

　　在假设浓度等于活度的条件下，据（４）、（５）及

（６）式进行如下联合整理。

犇犐犆＝（Ｈ２ＣＯ３）＋（ＨＣＯ
－
３ ）＋（ＣＯ

２－
３ ）＝

［Ｈ２ＣＯ３］＋［ＨＣＯ
－
３ ］＋［ＣＯ

２－
３ ］

则α
－１
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－
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＝１＋｛Ｋ１·［Ｈ２ＣＯ３］／［Ｈ
＋］｝／［Ｈ２ＣＯ３］＋｛Ｋ２·

［ＨＣＯ－３ ］／［Ｈ
＋］｝／［Ｈ２ＣＯ３］

＝１＋Ｋ１／［Ｈ
＋］＋｛Ｋ２／［Ｈ

＋］｝·｛Ｋ１·［Ｈ２ＣＯ３］／

［Ｈ＋］｝／［Ｈ２ＣＯ３］

＝１＋Ｋ１／［Ｈ
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＋］２

所以：

α０＝［Ｈ２ＣＯ３］／ＤＩＣ＝ １＋
Ｋ１
［Ｈ＋］＋

Ｋ１Ｋ２
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α１ 和α２ 的求证同理。

·０１１·

第２９卷第１０－１１期　　　　　　　　　　　　　　山东国土资源　　　　　　　　　　　　　２０１３年１０月



２　碳酸平衡与温度的关系

根据现代水化学理论，前人已给出了２５℃、不

同ｐＨ值条件下３种碳酸的分配比例，即：酸性水中

Ｈ２ＣＯ３
含量最大，碱性水中 ＣＯ２－３ 含量最大，偏

酸、偏碱及中性水中 ＨＣＯ－３ 含量最大。且在ｐＨ为

８．３４ 时，是一个重要分界点，称为 ｐＨ０，此时，

ＨＣＯ－３ 极值
［１－３］。

目前文献中给出的上述结论均是２５℃条件下

的情况，那么在其他温度下３种碳酸又是如何分配，

温度的高低是否对３种碳酸的分配比例有影响，笔

者曾进行了理论的推算［４］：

在０～１００℃范围内，不管温度高低都表现出酸

性水中Ｈ２ＣＯ３
占优势，碱性水中ＣＯ２－３ 占优势，偏

酸、偏碱及中性水中 ＨＣＯ－３ 占优势的规律。但

ＨＣＯ－３ 达到最高值点的ｐＨ０ 有所不同。虽然ｐＨ０

随温度有所变化，但变化幅度并不大。ｐＨ０ 的变化

范围为８．６０～８．２２之间。随着温度的变化，各ｐＨ０

点时３种碳酸的分配比例也略有变化。也就是说，

虽然在不同温度下随ｐＨ的变化３种碳酸所占比例

及其ｐＨ０ 均存在差异，但与２５℃条件下相比变化并

不显著。

３　方解石白云石的溶解度与温度的关系

前人许多文献基本都认为常见的碳酸盐岩矿物

方解石、白云石的溶解度随着温度升高而逐渐降

低［５，６］。笔者曾对方解石、白云石分别在不同犘ｃｏ２

（０～１００ｂａｒ）和不同温度（０～１００℃）条件下纯水中

的溶解度进行了模拟和分析，认为：

在犘ｃｏ２为０或很低时，方解石、白云石的溶解

度随着温度的升高逐渐增大。而在犘ｃｏ２较大时，其

溶解度随着温度的升高却逐渐降低。即温度越低，

天然水中犘ｃｏ２越大，ＣＯ２ 转换成 Ｈ２ＣＯ３ 的量越

多，天然水对碳酸盐岩的溶解量必然也增大；而温度

越高Ｈ２ＣＯ３ 的活度越低，水中犘ｃｏ２越小，对碳酸盐

岩的溶蚀能力越差［７］。当地下深部高温、高犘ｃｏ２的

热水在运移到浅部与常温地下水混合后所形成的较

低温度且犘ｃｏ２较高混合水，由于混合溶蚀作用，该

处浅部石灰岩、白云岩的岩溶作用将会更加强烈［７］。

前人所述方解石、白云石的溶解度随着温度升

高而逐渐降低的观点是不全面的。之所以产生该认

识，应该是与前人只做了有一定犘ｃｏ２条件下的矿物

溶蚀实验而没有进行（或难以实现）无ＣＯ２ 或犘ｃｏ２

很小条件下的溶蚀实验有很大关系的［７］。

４　ｐＨ值控制下方解石白云石的溶解
产物

　　常见碳酸盐岩矿物如方解石（ＣａＣＯ３）、白云石

［Ｃａ·Ｍｇ（ＣＯ３）２］溶解反应的产物到底是什么？如

方解石的溶解，一些文献中表示的是生成Ｃａ２＋ 和

ＨＣＯ－３ ，而在碳酸盐岩矿物表面滴酸却产生ＣＯ２ 气

体。那么其反应产物到底如何，下面以方解石的溶

解为例对此问题进行分析。

（１）方解石溶解首先发生如下反应：ＣａＣＯ３

Ｃａ２＋＋ＣＯ２－３ ；

（２）同时，ＣＯ２－３ 与水反应：ＣＯ２－３ ＋ Ｈ２Ｏ

ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ
－；

（３）由于水中常存在碳酸等各种酸，将发生

ＣＯ２－３ ＋Ｈ
＋
ＨＣＯ

－
３ ；

（４）上述反应可简化为：ＣａＣＯ３＋Ｈ
＋
Ｃａ

２＋ ＋

ＨＣＯ－３ ；

（５）当溶液中 Ｈ＋浓度较高（ｐＨ 值很低）时，由

于碳酸平衡作用，溶解产生的ＣＯ２－３ ，ＨＣＯ
－
３ 将转换

成ＣＯ２ 并溢出（如在石灰岩表面滴盐酸，由于局部

ｐＨ值很低，酸性环境使方解石溶解产生的ＣＯ
２－
３ 直

接转换成ＣＯ２）；而当 Ｈ
＋浓度较低（ｐＨ值不很高）

时只发生ＣａＣＯ３＋Ｈ
＋
Ｃａ

２＋＋ＨＣＯ－３ 反应。

天然环境中，水中ＣＯ２能够促进ＣａＣＯ３溶解是

因为ＣＯ２溶于水的生成物 Ｈ
＋能与ＣａＣＯ３溶于水的

生成物ＯＨ
—结合，降低了ＣａＣＯ３溶于水的生成物

的浓度，带动反应向正反应方向进行，促进ＣａＣＯ３

的进一步溶解。所以文献中多见下面的反应式。

ＣａＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２ＯＣａ
２＋＋２ＨＣＯ－３

５　矿物实测溶解度大于计算溶解度

在实践中常常遇到模拟计算的矿物溶解度和前

人实测溶解度存在差异，并且表现为实测溶解度大

于计算溶解度。应该认为，这主要是由于在模拟计

算过程中限定的条件过于理想化，不能完全反映实

测过程条件所致。如实测中ＣＯ２ 量的控制、水中其

他少量离子或组分的存在等在模拟计算中是难以体

现的，特别是在实际测定中ＣＯ２ 是难以完全清除

的。
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６　水中Ｃｌ－的络合物

前人认为天然水中常量组分的主要离子对有

ＣａＳＯ０４，ＭｇＳＯ
０
４，ＮａＳＯ

－
４ ，ＫＳＯ

－
４ ，ＣａＨＣＯ

＋
３ ，ＭｇＨ

ＣＯ＋３ ，ＮａＨＣＯ
０
３，ＣａＣＯ

０
３，ＭｇＣＯ

０
３，ＮａＣＯ

－
３ 、Ｎａ２ＳＯ

０
４

及Ｎａ２ＣＯ
０
３ 共１２种

［１］，而没有与常见的Ｃｌ－离子相

关的离子对。常量组分Ｃｌ－的离子对为什么不是主

要离子对，实际上在天然淡水中，Ｃｌ－不易与其他离

子结合成离子对。Ｃｌ－在比海水更浓的溶液中能生

成 ＭｇＣｌ
＋这样的络合物，但在海水中 Ｃｌ－ 的浓度

下，Ｃｌ－不与这些主要金属离子（指碱金属与碱土金

属）生成络合物［８］。在海水中Ｃｌ－能与微量重金属

离子生成离子对，例如Ａｇ
＋与Ｃｌ－能生成几种络合

物［８］。可以说Ｃｌ－在天然水中是一种不易被吸附、

不易形成离子对而易于以游离离子存在的组分。

７　浅海环境下方解石矿物的形成

文献中常提到石灰岩的碳酸盐岩主要生成于浅

海环境。笔者在以前的研究中曾对不同犘ｃｏ２、不同

温度下海水［９］中方解石、白云石的饱和指数进行计

算［１０］，并得出：在较低温度下、较高犘ｃｏ２（深海环境

如此），海水中方解石、白云石的饱和指数是负数，海

水对方解石、白云石具有较强的侵蚀性；而在较低温

度、较高犘ｃｏ２下恰恰相反。这与前人“方解石、白云

石在海洋的表层是过饱和的，在深部由于温度的降

低和压力的升高是不饱和”的认识是一致的［６，１１］。

同时得出：当不同犘ｃｏ２ 条件下的海水与纯水按

不同比例进行混合且海水所占比例较小时，混合液

对方解石、白云石的侵蚀性极强，这也是一种混合溶

蚀现象，也解释了某些滨海岩溶区岩溶发育较强烈

的原因［１２］。

８　关于舒卡列夫分类的改进建议

天然水的舒卡列夫分类是根据水中 Ｎａ＋（Ｋ＋

合并于 Ｎａ＋中）、Ｍｇ
２＋，Ｃａ２＋，Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ

－
３ ６

种主要离子（离子的毫克当量百分含量≥２５％的阴

离子和阳离子进行组合）划分的，共４９种水化学类

型。每型以一个阿拉伯数字作为代号。同时，按水

的ＴＤＳ又划分为４组：Ａ组ＴＤＳ小于１．５ｇ／Ｌ，Ｂ

组１．５～１０ｇ／Ｌ，Ｃ组１０～４０ｇ／Ｌ，Ｄ组大于４０ｇ／

Ｌ。不同化学成分的水都可以用一个简单的符号代

替。如１—Ａ型即ＴＤＳ小于１．５ｇ／Ｌ的ＨＣＯ３—Ｃａ

型水［１］。该分类简明易懂，在生产和科研实践中广

泛应用。

但分类中存在对大于或等于２５％毫克当量的

离子未反映其大小的次序，反映水质变化不够细致

的缺点［１］。为了克服该缺陷，并结合现代水质分析

现状和笔者根据多年使用经验建议对该分类进行如

下改进，以更好地应用于生产和科研实践。

（１）按毫克当量百分含量由大到小次序写出水

化学类型，而不按原规定生搬硬套，这样可反映出种

离子的含量多少的顺序，减小了原分类方法的缺陷。

（２）Ｋ＋ 也可单列一类，不须再与 Ｎａ＋ 合为一

类，因为现在水质化学分析中不管是简分析还是全

分析都不再有 Ｋ＋与 Ｎａ＋合为一起的分析结果了，

甚至还可扩展到７种常规离子以外的其他离子成

分，这样可更好地描述水化学特征。这样就出现原

分类中没有而自然状态下却存在新类型，如Ｃｌ Ｋ

型、ＳＯ４ Ｆｅ型等，而新的阳离子为钠的水化学类型

也不再是原来包括钾的意义，它只是表示单纯的Ｎａ

毫克当量百分含量≥２５％，不再包含Ｋ。

（３）建议不以阿拉伯数字表示其水化学类型（如

１ Ａ型），而是直接写出其类型式，如 ＨＣＯ３ Ｃａ

型、ＨＣＯ３·ＳＯ４ Ｃａ·Ｍｇ型等。因为这样更直

观、更简洁明了，事实上在实际工作中专业人员也是

这样用的。

９　结语

该文根据多年的科研实践经验并结合近年来笔

者的研究成果对结合教学过程和科研实践中所涉及

的几个问题进行了分析与解释，并提出一些看法、认

识或建议。希望该文对相关课程的教学、科研和生

产实践有所裨益，谬误之处敬请指正。
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Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ［Ｍ］．Ａ．ＡＢａｌｋｅｍａ，Ｒｏｔｔｅｒｄａｍ，１９９４：９０－９５，４８８．

［３］　Ｗ．．斯塔姆，Ｊ．Ｊ摩尔根著．水化学［Ｍ］．汤鸿霄等译．北京：科

学出版社，１９８７：１２９－１３３．

［４］　闫志为，刘辉利，陶宗涛．温度对水中碳酸平衡的影响浅析［Ｊ］．

中国岩溶，２０１１，３０（２）：１２８－１３１．

［５］　闫庆桐．热水岩溶与热水成矿初探［Ｊ］．水文地质工程地质，
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１９８３，（１）：１７－２２．

［６］　张之淦．岩溶发生学［Ｍ］．桂林：广西师范大学出版社，２００６：３６

－３９．

［７］　闫志为，刘辉利，张志卫．温度及ＣＯ２对方解石、白云石溶解度

影响特征分析［Ｊ］．中国岩溶，２００９，２８（１）：７－１０，４１．

［８］　堀部纯南．海水化学［Ｍ］．崔清晨，郁伟军译．北京：科学出版

社，１９８３．７１－７３．

［９］　Ｂ．Ｊ．Ｍｅｒｋｅｌ，Ｂ．Ｐｌａｎｅｒ－Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ．地下水地球化学模拟的原

理及应用［Ｍ］．朱义年，王焰新 译．武汉：中国地质大学出版

社，２００５：１１－１９，７５－１２３．

［１０］　闫志为，张志卫．氯化物对方解石和白云石溶解度的影响［Ｊ］．

水文地质工程地质，２００９，３６（１）：１１３－１１８．

［１１］　Ｈ．Ｄ．霍兰．大气和海洋化学［Ｍ］．初汉平，蒋龙海，康兴伦，等

译．北京：科学出版社，１９８６：１６６－１７４．

犛狋狌犱狔狅狀犛犲狏犲狉犪犾犘狉狅犫犾犲犿狊狅犳犎狔犱狉狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔
ＹＡＮＺｈｉｗｅｉ１

，２，ＬＩＵＨｕｉｌｉ１
，２，ＬＩＳｈｕｉｘｉｎ１

，２

（１．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏｌｌｅｇｅｏｆＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＧｕａｎｇｘｉＧｕｉｌｉｎ

５４１００４，Ｃｈｉｎａ；２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌＴｈｅｏｒｙａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕａｎｇｘｉ

Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｓｅｖｅｒａｌｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｐｒｏｂｌｅｍｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｍｍｅｎｔａｔｅｄａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｅｄｉｎ

ｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｔｈｅｓｅｐｒｏｂｌｅｍｓｉｎｃｌｕｄｅｄｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎａｔｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｌａｔｉｏｎ

ｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌ（ｅｇ．ｃａｌｃｉｔｅ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃａｌ

ｃｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ，ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐｒｏｄｕｃｔｉｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｅ，

ｔｈｅＣｌ－ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ，ｔｈｅｆｏｒｍｅｄｃａｌｃｉｔｅｉｎｓｈａｌｌｏｗｓｅａｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓｆｏｒｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓｏｆ

Ｓｈｕｋａｌｉｅｆｕ＇ｓｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ．Ｔｈｅｓｅｐｒｏｂｌｅｍｓａｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｅｘｐｌａｉｎｅｄａｎｄｓｏｍｅｏｐｉｎｉｏｎｓａｎｄ

ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓａｒｅｐｕｔｆｏｒｗａｒｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｐｒｏｂｌｅｍｓｒｅｖｉｅｗ
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