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摘要!碳酸盐岩溶解的速率控制过程包括’""#岩石表面上的非均相化学反应$"(#离子从岩石表面通过扩散向溶液中的传

输$"!#9M( 向NO和N9MD! 的转换&通常是这!个过程中的最慢过程决定着碳酸盐岩的溶解速率&然而%实验和理论分析

发现%在条件相似的情况下%白云岩的初始溶解速率不仅只有灰岩的"(!""(*)%而且灰岩和白云岩的溶解呈现出不同的速

率控制机理&如对灰岩而言%在实验中加入能催化9M( 转换反应的生物碳酸酐酶"9B#后%其溶解速率增加出现在9M( 分

压""))P-的区域%最高可达")倍$而对白云岩%其溶解速率增加出现在9M( 分压#"))))P-的区域%且增加仅!倍左右&
此外%虽然(类岩石的溶解也均受水动力条件"旋速或流速#的控制%且主要出现在9M( 分压#")))P-的区域%但灰岩的

溶解对水动力条件的变化比白云岩溶解更敏感&这些发现在解释和揭示自然界白云岩和灰岩岩溶发育及其相关资源环境

问题的差异方面具有重要意义&
关键词!速率控制机理$非均相表面反应$溶质传输$9M( 转换反应$碳酸酐酶$水动力条件$灰岩溶解$白云岩溶解&
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)!引言

NO作为碳酸盐岩溶解的侵蚀剂"使得9M( 向

NO和N9MD! 的转换成为碳酸盐岩溶解作用的第一

步&该转换反应强烈地依赖于溶液的WN值"且在

WN\A&+左右是最慢的#]4.5""C*)$:<K$Y<X3"

"CL(%&岩溶水的WN值正好落在这一范围&在这一

区间里"9M( 转换反应的时间常数约为")<&由此可

见"该反应可能是碳酸盐岩溶解速率的控制过程&然
而"在揭示灰岩溶解机理的研究中"很少有人考虑这

一控制过程#I.4=J.$K/""CLL$I.4=J.$K/-5K 7̂0E
F-55""CC"$I.4=J.$K/(%,/&""CC*$Q37-5K
I.4=J.$K/""CCA%&而且"在白云岩的溶解中"更少

有人考虑9M( 慢速转换反应的影响#Q37-5KI4.=E
J.$K/"())"%&此外"岩石表面上的非均相化学反应

#P%7FF4.(%,/&""CAL$̂7<45J7.V-5KP%7FF4."
"CL(%和离子从岩石表面通过扩散向溶液中的传输

#I.4=J.$K/-5K 7̂0F-5""CC"%也可能成为碳酸盐

岩溶解速率的控制过程&本文详细阐述了9M( 转换

反应动力学在灰岩和白云岩溶解中的重要作用"方
法是在实验溶液中加入能显著催化9M( 转换反应"
且在自然界普遍存在的生物高分子催化剂!!!碳酸

酐酶#2-.J$532-50=K.-<4"简 称 9B"Q35K<X$V(%
,/&""CA"$B/X35(%,/&""CA($[.3K%=-5K-5K]-E
%4.""CLA%后"监测(类岩石溶解速率的变化情况&
为了揭示溶质传输对岩石溶解速率的控制"使用了

旋转盘实验装置&最后"通过比较和 Î Q理论模型

分析揭示了灰岩和白云岩溶解速率及其控制机理的

差异"这是本文的主要创新点&

"!研究方法

使用 旋 转 盘 实 验 装 置#Q37-5KI.4=J.$K/"

"CCA%研究扩散控制和9M( 转换反应#通过加入碳酸

酐酶催化该反应%对灰岩#取自桂林七星公园上泥盆

统融县组"方解石含量"CC_%和白云岩#取自北京郊

区前寒武系地层"白云石含量"C+_%溶解的作用&
灰岩和白云岩被制成直径!2F&厚+FF的圆

盘"该圆盘嵌于旋转盘内旋转#旋速控制在"))"
!))).’F35D"%"并用防水硅碳纸打磨"以获得光滑

平整的表面&旋转盘的表面积约A2F(&
为了了解9M( 转换反应对岩石溶解通量的影

响"购置了粉末状生物高分子催化剂!!!牛碳酸酐

酶#分子量!)万%"该酶能显著催化9M( 慢速转换

反应9M(ON(M$NOON9MD! &
此外"不同配比的9M(E’( 混合气体被充入蒸

馏水"从而得到系统的9M( 分压分别为!)&")(&+‘
")(&")!&+‘")!&")@&(‘")@ 和")+P-的反应溶液&

岩石溶解过程通过电导仪测定溶液电导率并由

计算机记录其变化来了解&本次实验中"电导率!与

溶液中钙镁浓度之和#DE%存在如下线性关系(
对于灰岩溶解(
DE#FF$%)Q%\*&"L‘")D!!##1)2F"(+a%

D"&!L‘")D("相关系数-\)&CCC&
对于白云岩溶解(
DE#FF$%)Q%\+&+*‘")D!!##1)2F"(+a%

D)&)""-\)&CCC&
因此"由溶液电导率的自动记录可获得溶解过

程中DE的变化"这样"岩石的溶解速率;分别为(

;F#G3
%#K*DE+

K%
%" #对灰岩而言%

;F"(
#G
3
%#K*DE+

K%
%" #对白云岩而言%

其中"G为溶液体积"3为旋转盘表面积"因子(表

示"F$%白云岩溶解产生(F$%的硬度&

(!实验结果

=>?!!@= 转换反应!碳酸酐酶加入"对溶解速率的

控制

图"表示了旋速!))).’F35D"和")).’F35D"

时溶解速率与9M( 分压#?9M(%的关系&可以看出"碳
酸酐酶无论对灰岩还是白云岩的溶解速率均有强烈

的促进作用&为了更清楚地看出这一特点"计算了有&
无碳酸酐酶加入时的溶解速率之比值"此处称为岩石

溶解速率的碳酸酐酶增加倍数#图(%&由图(可见"加
入碳酸酐酶后"溶解速率显著增加&然而"对于灰岩"
最大的速率增加倍数主要出现在9M( 分压"")(P-
条件下$而对于白云岩"最大的速率增加倍数则主要

出现在9M( 分压#")@P-条件下&而且"在对碳酸酐

酶敏感的9M( 分压区域内#由图(可知"灰岩和白云

岩溶解对碳酸酐酶敏感的区域分别为?9M("")
(P-和

?9M(#")
@P-%"灰岩溶解速率的碳酸酐酶增加倍数远

比白云岩大"如对灰岩"增加倍数最大可达")"而对于

白云岩"最大增加倍数仅为!左右&

("@
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图"!旋速!)))."F35D"#-$和"))."F35D"#J$时溶解速率与9M( 分压的关系

[3V&" I3<<$%7/3$5.-/4;<&?9M(8$..$/-/35V<W44K<-/!)))."F35
D"#-$-5K"))."F35D"#J$&BKK3/3$5$89B352.4-<4<

/04K3<<$%7/3$5.-/4<F-35%=-/?9M(""))P-8$.%3F4</$54%-5K?9M(#"))))P-8$.K$%$F3/4
对于灰岩%加入9B对溶解速率的增加主要发生在9M(分压""))P-条件下%而对白云岩%则出现在9M(分压#"))))P-条件下

图(!旋速!)))."F35D"#-$和"))."F35D"#J$时白云岩和灰岩溶解速率9B#碳酸酐酶$增加倍数与9M( 分压的关系

[3V&( [-2/$.$89B450-524F45/-<-8752/3$5$8?9M(-/.$/-/35V<W44K<$8!)))."F35
D"#-$-5K"))."F35D"#J$&

[-2/$.$8"#K-<04K%354$F4-5<5$358%74524$89B-/-%%
增加倍数等于"#虚线$表明9B对溶解速率的增加没有影响

!!此外%由图"还可看出%在其他条件相同的情况

下%白 云 岩 的 溶 解 速 率 比 灰 岩 低 得 多%如 旋 速

!)))."F35D"&未加9B时%与9M( 分压有关%灰

岩溶解速率是白云岩的@"*)倍%9M( 分压愈低%两
者差异愈大’旋速"))."F35D"&未加9B时%灰岩

溶解速率是白云岩的!"(+倍%同样表现出9M( 分

压愈低%两者差异愈大的规律&然而%在全部加入

9B后%与9M( 分压无关%灰岩溶解速率是白云岩的

约+)倍#旋 速!)))."F35D"$和"*倍#旋 速

"))."F35D"$&
最后%图"同时反映了随9M( 分压增加%碳酸盐

岩溶解速率也有规律地增加%如旋速"))."F35D"&

!"@
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图!!加或不加9B条件下白云岩和灰岩溶解速率水动力增

加倍数";!))).#F35D"$;")).#F35D"%与9M( 分压的关系

[3V&! [-2/$.$80=K.$K=5-F32450-524F45/";!))).#F35D"$

;")).#F35D"%-<-8752/3$5$8?9M( 75K4./042$5K3E

/3$5Y3/0$.Y3/0$7/-KK3/3$5$82-.J$532-50=K.-<4&
[-2/$.$8""K-<04K%354%F4-5<5$358%74524$80=E
K.$K=5-F32<-/-%%

增加倍数等于"表明旋速对溶解速率的增加没有影响

未加9B时&灰岩的溶解速率由?9M(\!)P-时的

"&@‘")DAFF$%#2FD(#<D""或约"&*FF$-%增

加到?9M(\")))))P-时 的"&(‘")D* FF$%#

2FD(#<D""或约"@FF$-%’相应地&白云岩的溶解

速 率 由@&+‘")DC FF$%#2FD(#<D""或 约

)&)+FF$-%增加到@‘")DAFF$%#2FD(#<D""或
约@&AFF$-%&
=&=!溶质传输!旋速"对碳酸盐岩溶解速率的控制

图!表示了白云岩和灰岩溶解速率水动力增加

倍数";!))).#F35D"$;")).#F35D"%与9M( 分压的关系&
其中;!))).#F35D"(;")).#F35D" 分别为旋速!))).#

F35D"(")).#F35D" 时 的 碳 酸 盐 岩 溶 解 速 率&
;!))).#F35D"$;")).#F35D"\"表示水动力条件的变化

对溶解速率无影响&由图可见&无论是灰岩还是白云

岩&它们的溶解速率水动力增加倍数都有随9M( 分

压降低而增加的趋势&即低9M( 分压时溶质传输对

溶解速率的控制更重要&此外&灰岩溶解与白云岩溶

解相比&前者对水动力条件的变化更敏感&反映在其

速率水 动 力 增 加 倍 数 更 高&此 外&图!显 示&在

?9M(#"))))P-条件下&加入9B后&碳酸盐岩溶解

速率水动力增加倍数明显降低&

!!实验结果的分析解释

I.4=J.$K/-5K 7̂0F-55""CC"%在他们的扩散

边界层"Î Q%模型中考虑了以下!个速率控制过程

对碳酸盐岩溶解速率的共同控制)""%碳酸盐岩表面

化学反应&其动力学可由PHP方程"对灰岩而言&
P%7FF4.(%,/&&"CAL%或 P̂方程"对白云岩而言&
7̂<45J7.V-5KP%7FF4.&"CL(%表述’"(%液相中

9M( 的慢速转换反应9M("4b%ON(M$N(9M!"\
NOON9MD! %&该反应动力学已由]4.5""C*)%和

:<K$Y<X3""CL(%进行了研究’"!%分子扩散引起的

质量传输&
在该模型中&溶液被分成(个区域&即岩石表面

附近的扩散边界层"Î Q&厚度"%区域和其临近的

均匀溶液区"厚度#%&且假定均匀溶液区完全混合&
因此不存在浓度梯度&这一假定可以通过将均匀溶

液区的涡流扩散系数提高到扩散边界层内分子扩散

系数的")@ 至")* 倍加以实现"I.4=J.$K/-5K 7̂0E
F-55&"CC"%&岩石表面的钙或钙和镁离子通量H
分别由PHP方程或 P̂方程给出&根据质量作用定

律&H必须等于溶液中9M( 转换的通量&
基于与实验条件相同的参数&利用Î Q模型计

算了理论溶解速率&结果表明&理论计算值与实验观

测值相当吻合"Q37-5KI.4=J.$K/&"CCA’Q37-5K
I.4=J.$K/&())"%&这样&模型计算的其他参数可用

于对实验结果作进一步的解释&图@-和图@J分别

是白云岩和灰岩溶解时 Î Q内比率*9M("-b%+$
*N(9M!+的变化情况&其中*9M(是加入9B后9M(
转换反应速率增加的倍数&理论上&若9M(转换足够

快"经计算&对于?9M(\"))))P-和"))P-而言&
*9M(分别为!)和(+)时&即为足够快%&即9M(转换

是非速率控制过程&则比值*9M("-b%+$*N(9M!+在
()a时应等于平衡值@))左右"I.4=J.$K/&"CLL%&
该值愈大&说明9M( 转换愈慢&从而对岩石溶解速

率的控制愈显著&所以&由图@可以推断加入碳酸酐

酶后&对于灰岩而言&溶解速率的增加主要是在高

9M( 分压条件下"图@J曲线"对曲线@%’而对于白云

岩&则溶解速率的增加主要发生在低9M( 分压条件

下"图@-曲线"对曲线!%&两者正好相反&这一推断

与前面所述实验结果是完全一致的"图"&(%&
至于灰岩和白云岩&它们的溶解速率水动力增

加倍数都有随9M( 分压降低而增加的趋势&据相关

研究"Q37-5KI.4=J.$K/&"CCA’Q37-5KI.4=E
J.$K/&())"%认为&在这种情况下&是扩散边界层内

的分子扩散起着控制作用&结果表现出溶解通量取

决于扩散边界层厚度&即流速或旋速&且9M(分压

@"@
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图@!白云岩"-#和灰岩"J#溶解时$9M("-b#%&$N(9M!%比率在扩散边界层内的变化

[3V&@ $9M("-b#%&$N(9M!%35/04K3887<3$5J$75K-.=%-=4.-<-8752/3$5$8K3</-524/$/04J7%X<$%7/3$5Y045K$%$F3/4"-#-5K
%3F4</$54"J#K3<<$%7/3$50-WW45<&N4.4’*9M(3</048-2/$.$8.-/4352.4-<4$8/049M(2$5;4.<3$5K74/$/04-KK3/3$5$89B

*9M(为加入9B后9M(转换因子’即9M(转换反应速率增加的倍数

愈低’此种控制作用愈明显&此外’由上述可知’低

9M( 分压时白云岩溶解还存在9M( 慢速转换的控

制’所以其对水动力条件的变化不如灰岩溶解敏感&

@!结论和讨论

实验和理论分析发现’在条件相似的情况下’白
云岩的初始溶解速率不仅只有灰岩的"&!""&*)’
而且灰岩和白云岩的溶解呈现出不同的速率控制机

理&如对灰岩而言’在实验中加入能催化9M( 转换

反应的生物碳酸酐酶"9B#后’其溶解速率增加出现

在9M( 分压""))P-的区域’最高可达")倍(而对

白 云 岩’其 溶 解 速 率 增 加 出 现 在 9M( 分 压

#"))))P-的区域’且增加仅!倍左右&此外’虽然

(类岩石的溶解均受水动力条件"旋速或速率#的控

制’且主要出现在9M( 分压#")))P-的区域’但灰

岩的溶解对水动力条件的变化比白云岩溶解更敏

感&这些差异进一步表明白云岩的溶解特征是由于

其具有更复杂的表面反应控制机理&
上述发现在解释和揭示自然界白云岩和灰岩岩

溶发育及其相关资源环境问题的差异方面具有重要

意义&
首先’尽管碳酸酐酶"9B#对碳酸盐岩溶解速率

的显著催化作用是室内实验获得的结果’但其对自

然界的碳酸盐岩溶解具有重要的启示意义’因为碳

酸酐酶在自然界普遍存在’如在动物)植物和某些细

菌中都有发现"Q35K<X$V’"CA"#&因此’实验结果表

明’化学风化"包括碳酸盐岩溶解和硅酸盐风化#作

用在大气9M( 沉降和全球碳循环里的所谓丢失的

汇"1035K%4.’"CCC#中的重要性需要重新评价&无

疑’已往的研究"]7FW(%,/&’()))#由于未认识到

9B在风化中的催化作用’因此低估了风化作用的

速率’同样也低估了风化作用对大气9M( 沉降的贡

献&另一方面’这次发现也表明了研究自然界不同水

体中9B分布及其活度和9B在自然界风化中的作

用的必要性&
其次’白云岩溶解速率远远低于石灰岩溶解速

率解释了自然界白云岩岩溶发育强度弱于石灰岩岩

溶发育强度的现象&而白云岩溶解更复杂的表面控

制机理和灰岩溶解更显著的9M( 转换控制和溶质

传输控制机理则说明灰岩的溶解将主要以受流速和

碳酸酐酶控制的差异性溶蚀为主’但白云岩以受表

面控制的均匀溶蚀为主’因而白云岩岩溶发育和含

水性更均匀&

/0*0&0)40(
B/X35’9&B&’P-//4.<$5’̂&I&’>.-0-F’I&’"CA(&P%-5/2-.E

J$532-50=K.-<4!$&I3</.3J7/3$5$8/=W4<-F$5V<W4E
234<&@/,#%!@<1$&)/&’+)!("@D("A&

7̂<45J4.V’,&’P%7FF4.’Q&’&’"CL(&U04X354/32<$8K3<<$E
%7/3$5$8K$%$F3/4359M(EN(M<=</4F<-/"&+/$*+a

+"@



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

-5K)/$"-/F?9M(&36!I!47&&"(L(#@+DAL&
I.4=J.$K/"H&""CLL&P.$24<<4<35X-.</<=</4F<$<4.34<35

W0=<32-%45;3.$5F45/%&1W.35V4.E#4.%-V"N43K4%J4.V"

"@)D"L(&
I.4=J.$K/"H&"̂70F-55"I&""CC"&BF-<</.-5<84.F$K4%

8$.K3<<$%7/3$5-5KW.423W3/-/3$5$82-%23/48.$F<$%7E
/3$5<35/7.J7%45/F$/3$5&2<(6!.()/&"C)#")AD"((&

I.4=J.$K/"H&"Q-72X54."6&"Q37"S&"4/-%&""CC*&U04X354/E
32<$8/04.4-2/3$59M(ON(M$NOON9MD! -<$54$8
/04.-/4%3F3/35V</4W<8$./04K3<<$%7/3$5$82-%23/435
/04<=</4FN(ME9M(E9-9M!&.()7<&6!2)$6)7<&6!37J
%,"*)#!!A+D!!L"&

[.3K%=-5K"Q&,&"]-%4."#&Q&""CLA&P$<<3J%49M(2$5245/.-E
/35VF420-53<F3520%$.$W%-</<$89!W%-5/<#c$%4$82-.E
J$532-50=K.-<4&.(#!@<1$&)/!A&)?<1$&"$*%#*"AD
*!*&

]4.5"?&I&""C*)&U040=K.-/3$5$82-.J$5K3$Z3K4&I!
2<(6!=K’7&"!A#"@D(!&

]7FW"Q&c&"̂.-5/%4="1&Q&"B./07."?&B&"()))&904F32-%
Y4-/04.35V"-/F$<W04.329M("-5K2%3F-/4&3##’!;(C!
=,-%<@/,#(%!47&&"(L#*""D*"A&

Q35K<X$V"1&"N45K4.<$5"Q&"]-55-5"]&"4/-%&""CA"&9-.E
J$532-50=K.-<4&R5#̂$=4."P&"4K&"U0445G=F4<"%&
B2-K4F32P.4<<"’4Yd$.X"+LAD**+&

Q37"S&N&"I.4=J.$K/"H&""CCA&I3<<$%7/3$5X354/32<$82-%E
237F2-.J$5-/4F354.-%<35N(ME9M(<$%7/3$5<35/7.J7E
%45/8%$Y#U04.$%4$8/04K3887<3$5J$75K-.=%-=4.-5K
/04<%$Y.4-2/3$5N(MO9M(%NOON9MD! &.()7<&6!
2)$6)7<&6!37%,"*"#(LACD(LLC&

Q37"S&N&"I.4=J.$K/"H&"())"&]354/32<-5K.-/4E%3F3/35V
F420-53<F<$8K$%$F3/4K3<<$%7/3$5-/;-.3$7<9M(W-.E
/3-%W.4<<7.4<&47&(#7(&#2<&#,$4(-&($A%"@@$+%#+))
D+)C&

P%7FF4."Q&’&"H3V%4="U&?&Q&"P-.X07.</"I&Q&""CAL&
U04X354/32<$82-%23/4K3<<$%7/3$5359M(EY-/4.<=</4F<
-/+D*)a-5K)&)D"&)-/F9M(&36!I!47&&"(AL#

"ACD("*&
12035K%4."I&H&""CCC&9-.J$52=2%35V#U04 F=</4.3$7<

F3<<35V<35X&L,%’-("!CL#")+D")A&
:<K$Y<X3",&""CL(&c4-2/3$5<-5K4b73%3J.3-35/04<=</4F<

9M(EN(M -5K 9-9M!E9M(EN(M#B .4;34Y&L(’($
I,<-9:&#(-,/39<&""@@#"@LD"A"&
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