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方解石（１０ １－４）晶面在含重金属溶液中的生长
及新生长面的溶解
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摘　 要：溶液中的金属离子对方解石的生长和溶解均有影响，但关于方解石中固有的杂质离子对其溶解的影响还了解甚少。
本研究利用原位原子力显微镜（ＡＦＭ）考察了室温下方解石（１０ １－４）晶面在含 Ｍｎ２＋及含 Ｃｄ２＋溶液中的生长过程，并对其新生长
面直接进行原位溶解观察。 实验表明，溶液中的 Ｍｎ２＋和 Ｃｄ２＋可参与方解石的生长，分别形成（Ｃａ，Ｍｎ）ＣＯ３ 固溶体和（Ｃａ，Ｃｄ）
ＣＯ３ 固溶体。 新生成的含 Ｍｎ、Ｃｄ方解石的溶解速率仅为纯方解石的 １４􀆰 ３％～ ６０􀆰 ３％，说明晶体中的 Ｍｎ和 Ｃｄ可抑制方解石

的溶解。 因此方解石生长阶段可通过在（１０ １－４）晶面形成含重金属固溶体从而固定 Ｍｎ和 Ｃｄ，由于新生长的固溶体溶解速率
小于纯方解石，从而延缓 Ｍｎ和 Ｃｄ的迁移，并降低其环境污染的风险。
关　 键　 词：方解石；Ｃｄ；Ｍｎ；生长和溶解；原子力显微镜
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０　 引言
　 　 碳酸盐矿物是地壳中的主要矿物之一，约占地
表沉积岩的 ２０％，通过将 Ｃ元素储存在各种沉积地
层中来控制全球碳循环（Ｍｏｒｓｅ ａｎｄ Ａｒｖｉｄｓｏｎ， ２００２；
Ｈａｚｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）。 通过 ＣａＣＯ３ 的沉积，每年全球
海洋可固定 ０􀆰 ８ ～ １􀆰 ４ 亿吨碳，但其中仅有不超过
３０％的碳被保存在沉积岩中，其余的则溶解在沉积
物上覆水体或表层沉积物的间隙水中（Ｆｅｅｌｙ ｅｔ ａｌ．，
２００４）。 方解石是碳酸钙（ＣａＣＯ３）最稳定的同质多
相变体，是地球上分布最广、最重要的碳酸盐矿物，
其生长和溶解直接影响到全球碳循环、气候变化和
生态系统的发展 （ Ａｌｋａｔｔａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００２； 蒋倩等，
２００６）。 因此，方解石与水溶液之间的反应在过去
几十年得到了广泛而深入的研究（Ｃｏｍｐｔｏｎ ａｎｄ Ｕｎ⁃
ｗｉｎ， １９９０； Ｄｅ Ｇｉｕｄｉｃｉ， ２００２； Ｖｉｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００７；
Ｋｏｗａｃｚ ａｎｄ Ｐｕｔｎｉｓ， ２００８）。
环境中的金属离子被认为是影响方解石生长

和溶解的最重要的因素之一（Ｒｅｅｄｅｒ， １９９６； Ｄａｖｉｓ
ｅｔ ａｌ．， ２００４）。 由于白云石的特殊性，Ｍｇ２＋对方解石

生长和溶解的影响受到广泛关注。 前人发现溶液
中的 Ｍｇ２＋可以抑制方解石的生长速率，其形态变化
与 Ｍｇ２＋进入方解石晶格有关（Ｄｅｌｅｕｚｅ ａｎｄ Ｂｒａｎｔｌｅｙ，
１９９７； Ａｓｔｉｌｌｅｒｏｓ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）。
此外，溶液中 Ｍｇ２＋的存在显著改变了方解石的溶解

动力学，导致蚀坑形貌的明显扭曲（Ａｌｋａｔｔａｎ ｅｔ ａｌ．，
２００２；Ｒｕｉｚ⁃Ａｇｕｄｏ ｅｔ ａｌ．， ２００９）。 Ａｒｖｉｄｓｏｎ 等（２００６）
发现，当溶液中的 Ｍｇ２＋浓度为 ０􀆰 ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，方解
石钝角台阶的溶解速率降到近于 ０ ｎｍ ／ ｓ，仅有锐角
台阶进行溶解，溶蚀坑总的台阶速率从 ２􀆰 ９５ ｎｍ ／ ｓ
降低到 ０􀆰 ７８ ｎｍ ／ ｓ（降低了约 ７５％）。
另外，重金属元素（如 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋）与方解石的

相互作用也有深入的研究，因为方解石的生长或溶
解直接影响元素的固定和释放，这与土壤污染和生
物毒性等生态风险有关。 Ｓａｌｅｍ 等（１９９４）发现，溶
液中存在低浓度的金属离子（微摩尔）时，方解石的
溶解速率也会明显降低，按抑制作用从大到小依次
为：Ｎｉ ＞ Ｃｕ ＞ Ｍｎ ＞ Ｃｏ，并据此认为这些金属离子是
通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附到方解石表面，导致其表面活性
溶解位点堵塞，从而抑制方解石的溶解。 Ｌｅａ 等
（２００１）也发现，当溶解中 Ｍｎ２＋浓度大于 ０􀆰 ５ μｍｏｌ ／ Ｌ
时，方解石的溶解速率显著降低。 此外，方解石晶
格中金属离子的掺入也很好地揭示了方解石溶解

与晶体外延生长的关系。 Ａｓｔｉｌｌｅｒｏｓ 等（２０００， ２００２）

发现，Ｍｎ２＋和 Ｂａ２＋可以参与方解石的生长过程并形

成（Ｍ，Ｃａ）ＣＯ３（Ｍ 为除 Ｃａ２＋外的二价阳离子）固溶
体。 当方解石与含 Ｍｎ２＋与含 Ｃｄ２＋的溶液反应时，样
品表面新生成的外延生长层为 ＭｎｘＣａ１－ ｘＣＯ３ 和

ＣｄｘＣａ１－ ｘＣＯ３ 固溶体 （ Ｌｅａ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）。
以上研究关注的均是水溶液中的金属离子对

方解石生长和溶解的影响。 然而，天然方解石很少
以纯端元的形式出现，通常以含有许多其它二价阳
离子（Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ２＋ ）的固溶体形式出现。
此外，一些杂质离子可以在方解石沉淀过程中进入
方解石晶格，也会影响方解石的稳定性。 因此，研
究方解石中固有的杂质离子对其溶解的影响同样

有重要意义。 Ｄａｖｉｓ 等（２０００）发现，高镁方解石的
溶解度普遍高于纯方解石，因此海洋沉积物中的高
镁方解石对全球海洋酸化更敏感 （Ｈａｅｓｅ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）。 但是，除 Ｍｇ２＋外，针对方解石中固有的金属
阳离子对其溶解影响的研究极为缺乏，目前仅见有
Ｈａｒｓｔａｄ和 Ｓｔｉｐｐ （ ２００７）报道过方解石中的 Ｆｅ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋和 Ｓｒ２＋等微量元素对方解石溶解的影响，
但该研究为多种微量元素的协同作用，不能准确反
映单一元素对其溶解的影响。 为此，我们利用原子
力显微镜（ＡＦＭ）进行了方解石（１０ １－４）晶面在含
Ｃｄ２＋及含 Ｍｎ２＋饱和溶液中的原位生长实验，在方解
石表面生成固溶体；之后注入酸性溶液，研究外延
生长固溶体的原位溶解过程，探讨固溶体中的杂质
离子对其溶解过程的影响。

１　 实验方法
１􀆰 １　 溶液及方解石样品制备
　 　 室温下，制备 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３、０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＣａＣｌ２、０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＭｎＣｌ２ 及 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＣｄＣｌ２ 储存
溶液。 将这些溶液以一定比例混合到电阻率为
１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ 的超纯水中，配制方解石生长溶液。
利用 ＰＨＲＥＥＱＣ 软件计算混合溶液中 Ｃａ２＋和 ＣＯ２－

３

的离子活度及饱和指数（ＳＩ）。 各饱和生长溶液的
化学组分、ｐＨ值、αＣａ２＋ ／ αＣＯ２－３

等数据如表 １ 所示。 方
解石溶解实验采用初始 ｐＨ 为 ３􀆰 ４０ 的 ＨＣｌ 溶液。
实验所需的 ＮａＨＣＯ３、ＣａＣｌ２、ＭｎＣｌ２ 和 ＣｄＣｌ２ 均为分
析纯（广州化学试剂厂），ＨＣｌ 为优级纯（广州化学
试剂厂）。
实验所用方解石样品为无色透明的冰洲石。

首先将一块冰洲石砸碎，得到大小不一的方解石颗
粒。 将小晶粒用手术刀沿（１０ １－４）晶面切割，得到新
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　 　 表 １　 用于 ＡＦＭ研究的生长溶液组分、ｐＨ、饱和指数（ＳＩ）以及钙和碳酸根的离子活度比
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ， ｐＨ ｖａｌｕｅｓ， ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘｅｓ （ＳＩ）， ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｎｄ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＡＦＭ

样品 ＮａＨＣＯ３ ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ＣａＣｌ２ ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ＭＣｌ２ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） αＣａ２＋ ／ αＣＯ２－
３ ＳＩ方解石 ＳＩＭＣＯ３ ｐＨ

Ｃａ＃０ ５􀆰 １０ ０􀆰 ２３ — ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ７６ — ８􀆰 ７３
Ｍｎ＃１ ５􀆰 １０ ０􀆰 ２２５ １０ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ７６ １􀆰 ３９ ８􀆰 ５１
Ｍｎ＃２ ５􀆰 １５ ０􀆰 ２２５ １００ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ７６ ２􀆰 ３８ ８􀆰 ４４
Ｍｎ＃３ ５􀆰 ４５ ０􀆰 ２３５ ８００ １􀆰 ００７ ０􀆰 ７６ ３􀆰 ２６ ８􀆰 ０９
Ｃｄ＃１ ５􀆰 １０ ０􀆰 ２２５ １ １􀆰 ０００ ０􀆰 ７６ ２􀆰 ３２ ８􀆰 ６８
Ｃｄ＃２ ５􀆰 ２５ ０􀆰 ２２５ １０ １􀆰 ００４ ０􀆰 ７６ ３􀆰 ３２ ８􀆰 ４４
Ｃｄ＃３ ７􀆰 １５ ０􀆰 ２３５ １００ ０􀆰 ９９５ ０􀆰 ７６ ４􀆰 ３１ ８􀆰 ２０

鲜的方解石（１０ １－４）晶面，样品大小约 ３×３×１ ｍｍ。
将新鲜的方解石样品用 ５０２胶水粘在圆形镀锌铁片
上，并用氮气吹净样品表面的粉末碎片。
１􀆰 ２　 ＡＦＭ成像
　 　 实验开始前先用超纯水清洗液体池，Ｏ 圈及硅
胶管，并用氮气吹干。 将装有 Ｏ 圈和电子探针的液
体池放在方解石样品上形成密闭环境。 室温下用
配有 Ｊ⁃型扫描仪（最大扫描范围为 １２５×１２５ μｍ２）的
Ｂｒｕｋｅｒ Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ ＩＶ扫描探针显微镜（ｄｉｇｉｔａｌ ｉｎｓｔｒｕ⁃
ｍｅｎｔｓ， ｓａｎｔａ ｂａｒｂａｒａ， ＣＡ）对方解石表面进行原位
ＡＦＭ观察。 扫描模式为接触模式，扫描探针为弹簧
系数为 ０􀆰 ０６ Ｎ ／ ｍ的 Ｓｉ３Ｎ４。
在未注入溶液时扫描方解石表面以确保表面

平整。 将生长溶液用自动注射器注入样品表面，溶
液流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 当反应溶液与样品表面接
触时开始计时，并停止注射溶液，关闭硅胶管止水
夹以确保样品表面处于静态，然后进行 ＡＦＭ 扫描。
扫描面积为 １×１ μｍ到 ３０×３０ μｍ的范围，扫描频率
为 １～３ Ｈｚ，分辨率为 ５１２×５１２ ｄｐｉ。 每次扫描后，液
体池中的液体都重新流动，确保在实验的整个过程
中饱和溶液的液体组分保持恒定。 生长实验完成
后，直接将饱和溶液更换为 ｐＨ为 ３􀆰 ４０ 的稀 ＨＣｌ 溶
液注入样品表面，当溶液与样品接触时开始计时，
每隔一段时间采集样品表面的原位溶解 ＡＦＭ 图像
（具体反应时间见论文 ＡＦＭ 图）。 溶液流速，扫描
频率以及分辨率等条件与生长实验一致。
１􀆰 ３　 ＳＥＭ和 ＯＥＳ分析
　 　 为了进一步验证方解石生长实验，将约 ３×３×１
ｍｍ的方解石样品加入含 １０ ｍＬ生长溶液的离心管
中，分别在反应 １、３、５和 ７ ｈ 后取出，并用氮气吹干
样品表面后放入烘箱中 ５０ ℃干燥备用，样品分别标
记为 Ｘ⁃Ｙ，其中 Ｘ为原样品编号，Ｙ为反应时间。 该
反应时间由对照上述 ＡＦＭ 生长实验的最长反应时
间得出，以确保方解石表面有沉淀生成。
将反应后的溶液用 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜过滤收集，

然后用 ２％ ＨＮＯ３ 酸化。 利用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ （ ＶＡＲＩＡＮ
ＶＩＳＴＡ ＰＲＯ）分析反应前后溶液中的元素含量变化。
用配有能谱仪的场发射扫描电镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ）分

析方解石表面沉淀，观察其表面的微观形貌特征和
元素变化。 扫描电镜型号为 ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ５００，能
谱仪 型 号 为 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄｕａｌ ＱＵＡＮＴＡＸ ２００ ｗｉｔｈ
ＸＦｌａｓｈ６。 加速电压为 １０ ｋＶ，工作距离为 ８􀆰 ７ ｍｍ。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 方解石（１０ １－ ４）晶面在含 Ｍｎ２＋和 Ｃｄ２＋溶液中

的生长

实验开始后，首先注入方解石饱和指数 ＳＩ ＝
０􀆰 ７６的无杂质离子的纯 ＣａＣＯ３ 生长溶液，方解石表
面迅速出现生长台阶扩散（图 １ａ），这些台阶高度约
０􀆰 ３ ｎｍ（一个 ＣａＣＯ３ 生长层），随着反应的进行生长
台阶在样品表面横向扩展，并随高度的增加而合并
成阶梯（图 １ｂ）。 当溶液改为含 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｍｎ２＋

生长溶液时，方解石表面生长台阶的扩展方向为横
向生长（图 １ｃ、１ｄ），与在纯 ＣａＣＯ３ 溶液中相比高度

没有明显变化 （图 ２）。 当 Ｍｎ２＋浓度增加至 １００
μｍｏｌ ／ Ｌ时，方解石表面可见明显三维岛屿状颗粒
（图 １ｅ），并且以有序的方式附着（图 １ｆ）。 这些沉
淀是在 ＡＦＭ中观察到的方解石外延生长的构建单
元。 当饱和溶液中 Ｍｎ２＋浓度达到 ８００ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，
随着反应时间的增加，这些岛屿状沉淀不断生长，
形成新的连续生长层，最终覆盖方解石表面（图 １ｇ
～１ｉ）。
方解石与含 １ μｍｏｌ ／ Ｌ的 Ｃｄ２＋生长溶液反应时，

在样品表面可见拉长状生长核（图 １ｊ）。 图 １ｊ 中红
色虚线代表台阶面矢量［０１０］和［４２ １－］，生长核长
轴平行于［０１０］方向，短轴平行于［４２ １－］方向。 随
反应时间的增加，生长核沿［４２ １－］和［０１０］方向扩
展，并有新的生长核在其表面形成（图 １ｋ）。 Ｃｄ２＋浓

度增加至 １０ μＭ 时，同样可见椭圆形生长核，且随
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（ａ） （ｂ）纯 ＣａＣＯ３ 溶液；（ｃ） （ｄ）１０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ；（ｅ）（ｆ）１００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ；（ｇ）（ｈ）（ｉ） ８００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ；（ｊ）（ｋ） １ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ；（ｌ）（ｍ）

１０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ；（ｎ）（ｏ）（ｐ） １００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ。 左下角数字表示距生长溶液与样品表面开始接触的时间，红色虚线代表台阶面矢量

图 １　 方解石（１０ １－４）晶面在含不同杂质溶液中生长的 ＡＦＭ偏转模式图

Ｆｉｇ．１　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒｏｗｎ ｃａｌｃｉｔｅ （１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

时间增加，生长核边界变模糊，形成新的生长层（图
１ｌ、１ｍ）。 而注入 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ２＋溶液后，方解石表
面的拉长状生长核消失，可见明显的螺旋生长丘
（图 １ｎ～１ｐ），这可能是由于 Ｃｄ２＋的加入增加了溶液

的过饱和度，方解石生长机制由三维岛状生长转为
二维成核扩展（Ｐéｒｅｚ⁃Ｇａｒｒｉｄｏ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）。
方解石在纯 ＣａＣＯ３ 溶液及含杂质离子溶液中

的生长速率如表 ２ 所示，Ｖ［４２１－］和 Ｖ［０１０］分别代表

［４２ １－］和［０１０］方向的生长速率，Ｖｄｅｐｔｈ为沉淀的高

度生长速率。 由表 ２ 可知，与纯 ＣａＣＯ３ 生长溶液相

比，方解石（１０ １－４）晶面与含 Ｍｎ２＋溶液反应时，其

［０１０］与［４２ １－］方向的生长速率分别降低 ４９􀆰 ２％ ～
８１􀆰 ５％ 和 １８􀆰 ６％ ～ ９５􀆰 ５％。 Ｄｒｏｍｇｏｏｌｅ 和 Ｗａｌｔｅｒ
（１９９０）同样指出 Ｍｎ２＋会抑制方解石生长速率，这是
由于 Ｍｎ２＋吸附于方解石表面，导致阻塞效应，从而
抑制方解石生长。 而 Ｌｅａ 等（２００１）则发现，方解石
与含 Ｍｎ２＋溶液反应时，会有 Ｍｎ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ５ＣＯ３ 沉淀生

成，并且沉淀生长速率随 Ｍｎ２＋浓度增加而增大，这
与表 ２ 中 Ｖｄｅｐｔｈ随 Ｍｎ２＋浓度的增加而增大的结果一

致，说明 Ｍｎ２＋浓度的增加会加速沉淀速率。 当方解
石与含 １ μｍｏｌ ／ Ｌ 及 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ２＋生长溶液反应

时，在［４２ １－］和［０１０］方向上的生长速率分别比在
纯 ＣａＣＯ３ 溶液中的生长速率降低 １５􀆰 ４％ ～ ３３􀆰 ８％
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图 ２　 方解石（１０ １－４）晶面与 １０ μＭ Ｍｎ生长溶液反应 １０ ｍｉｎ后的 ＡＦＭ高度图（ａ）及沿（ａ）白色虚线的高度剖面图 （ｂ）

Ｆｉｇ．２　 （ａ） ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｇｒｏｗｎ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｔｅ （１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ １０ μＭ Ｍｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ １０ ｍｉｎｕｔｅｓ．
（ｂ） Ａ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｈｅｉｇｈｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ ｉｎ Ｆｉｇ．ａ．

和 ６６􀆰 ４％～ ７８􀆰 １％。 相反，当 Ｃｄ２＋浓度增加至 １００
μｍｏｌ ／ Ｌ时，［０１０］与［４２ １－］方向的生长速率远高于
在纯 ＣａＣＯ３ 溶液中的生长速率，分别是后者的 １０􀆰 ２

倍和 １􀆰 ２倍。 总体来看，方解石在［０１０］与［４２ １－］方
向的生长速率随 Ｃｄ２＋浓度增加而增大，这与 Ｘｕ 等
（２０１４）的研究结果一致，并发现方解石与含 Ｃｄ２＋溶

液反应时，在 ［４２ １－ ］和 ［０１０］方向的生长速率随
Ｃｄ２＋浓度增加而增大；Ｃｄ２＋浓度低时其生长机制以

三维岛状生长为主，当 Ｃｄ２＋浓度增加到一定时，其
生长机制以二维成核为主；在高饱和状态下，其生
长速率迅速增加（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）。 方解石与含
Ｃｄ２＋溶液反应时的 Ｖｄｅｐｔｈ随 Ｃｄ２＋浓度的增加而增大，
说明 Ｃｄ２＋浓度的增加会加速沉淀速率。 这与溶液
中 ＣａＣＯ３ 与 ＭＣＯ３ 的饱和指数有关，随 Ｍ２＋浓度增

加，ＭＣＯ３ 的饱和指数增大，高于方解石（表 １），更
易在方解石表面沉积。

表 ２　 方解石（１０ １－４）晶面沿不同方向的生长速率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｔｅ （１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅ ａｌｏｎｇ

ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

样品 Ｖ［０１０］ ／ （ｎｍ ／ ｓ） Ｖ［４２１－］ ／ （ｎｍ ／ ｓ） Ｖｄｅｐｔｈ ／ （ｎｍ ／ ｍｉｎ）

Ｃａ＃０ ０􀆰 ６５ ２􀆰 ４７ ０􀆰 ０１
Ｍｎ＃１ ０􀆰 １２ ２􀆰 ０１ ０􀆰 ０２
Ｍｎ＃２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ６４
Ｍｎ＃３ ０􀆰 １４ ０􀆰 １１ １􀆰 ７５
Ｃｄ＃１ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０２
Ｃｄ＃２ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ０３
Ｃｄ＃３ ７􀆰 ２５ ５􀆰 ５１ ０􀆰 ８９

２􀆰 ２　 方解石（１０ １－４）晶面固溶体的形成
生长溶液与方解石晶粒反应前后的 Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋

含量变化如图 ３ 所示。 随反应时间的增加，溶液中
Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋含量逐渐减小。 以初始浓度均为 １００

μｍｏｌ ／ Ｌ的 Ｍｎ＃２和 Ｃｄ＃３ 样品为例，反应 ５ ｈ 后，溶
液中 Ｃｄ 的浓度降低至约 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ，Ｍｎ 的浓度则
为 ６０ μｍｏｌ ／ Ｌ，说明溶液中 Ｃｄ 的下降速率明显高于
Ｍｎ。 这与初始溶液中 ＣｄＣＯ３ 和 ＭｎＣＯ３ 的饱和指数

有关，饱和指数越大，越易沉淀。 图 ４为方解石样品
Ｍｎ＃３与 Ｃｄ＃３分别反应 ３ ｈ和 ５ ｈ后的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ结
果。 由图 ４ａ４～ ４ｄ４ 可知，在样品表面分别检测到
有 Ｍｎ和 Ｃｄ 元素分布。 反应 ３ ｈ 和 ５ ｈ 后，样品
Ｍｎ＃３ 表面的 Ｍｎ 含量分别为 ８􀆰 ３３％和 １５􀆰 ６７％，
Ｃｄ＃３ 表面的 Ｃｄ含量分别为 ２􀆰 ３０％和 ３􀆰 ４８％。 说
明反应过程中有 Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋进入方解石，这与 ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ数据反映的溶液中 Ｍｎ、Ｃｄ含量降低一致。 由
此可知，含 Ｍｎ 与含 Ｃｄ 的生长溶液与方解石反应
后在其表面分别形成（Ｃａ，Ｍｎ） ＣＯ３、（Ｃａ，Ｃｄ） ＣＯ３

固溶体。
２􀆰 ３　 新生长方解石（１０ １－４）晶面的溶解
在进行含 Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋方解石溶解实验之前，用

稀 ＨＣｌ溶液（ｐＨ ＝ ３􀆰 ４）溶解天然方解石作为对照
组。 如图 ５ａ１所示，方解石表面有溶蚀坑形成，溶蚀

坑呈菱形形状有［４８ １－］—和［４４１］—边缘（图 ５ａ１ 中

红色虚线），而［４８ １－］ ＋和［４４１］ ＋边缘钝化，缺失原
始菱角，这可能是由于天然方解石样品中的微量杂
质离子导致。 在方解石与含 Ｍｎ２＋的生长溶液反应

一段时间后，将生长溶液替换为酸性溶液 （ ｐＨ ＝
３􀆰 ４），观察外延生长的含 Ｍｎ２＋方解石在酸性溶液中

的溶解行为，发现其溶解是各向异性的。 溶解最先
发生在外延生长层构建单元的边缘，通过凹坑的形
成和扩展进行，留下一个后退的溶解前沿（图 ５ｃ１）。
值得注意的是，由于此次实验未观察到方解石溶蚀
坑台阶的传播，不能计算溶蚀坑在［４２ １－］和［０１０］
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方向　

　

图 ３　 与方解石反应不同时间后生长溶液中 Ｍｎ （ａ）和 Ｃｄ （ｂ）的浓度
Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｍｎ （ａ） ａｎｄ Ｃｄ （ｂ） ｉｎ ｇｒｏｗｔｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｔｅ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅｓ

的溶解速率，所以仅通过高度变化来反应其溶解速
率。 由表 ３可知，方解石表面含 Ｍｎ 新生长面的深
度溶解速率约为 １ ｎｍ ／ ｍｉｎ，而纯方解石深度溶解速
率为 ５􀆰 ３８ ｎｍ ／ ｍｉｎ，前者仅为后者的 １８􀆰 ６％。 这表
明，当方解石新生长面中含 Ｍｎ 时，显著抑制了方解
石的溶解速率。 前人关于 Ｍｎ２＋对方解石溶解影响

的研究多集中于溶液中的 Ｍｎ２＋，如 Ｌｅａ 等（２００１）发
现溶液中 Ｍｎ２＋浓度为 ０􀆰 ５ ～ ２ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，会抑制方
解石溶蚀坑的传播速率；Ｖｉｎｓｏｎ 等（２００７）指出，当
Ｍｎ２＋浓度为 ２ μｍｏｌ ／ Ｌ时，方解石的溶解速率被抑制
到接近于 ０。 Ｈａｒｓｔａｄ和 Ｓｔｉｐｐ（２００７）研究发现，天然
方解石中的 Ｍｎ２＋同样会抑制方解石的溶解速率，我
们之前的含 Ｍｎ２＋方解石粉末研究同样有此结论

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）。 Ｍｎ２＋对方解石溶解的抑制作

用反映了其对碳酸根离子的强亲和力，这种亲和力
通过控制方解石表面形成强络合物 ＭｎＣＯ０

３，从而稳
定活性位点，进而抑制溶蚀坑台阶运动和缺陷成核
（Ｓｔｅｒｎｂｅｃｋ， １９９７； Ｖｉｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００７）。
图 ６为方解石在含 Ｃｄ２＋生长溶液中新生长面的

溶解过程的 ＡＦＭ 图。 由图可见其溶蚀坑形态与天
然方解石中的相似，即［４８ １－］ ＋和［４－ ４１］ ＋边缘钝化，
［０１０］方向有溶蚀台阶出现（图 ６ｃ２）。 生长后的 Ｃｄ
＃１、Ｃｄ＃２及 Ｃｄ＃３ 样品在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ４ 的 ＨＣｌ 溶液中的
溶解速率如表 ３ 所示。 含 Ｃｄ 新生长面在［０１０］方
向的溶解速率为 ２􀆰 ８９、２􀆰 ０９和 １􀆰 ６４ ｎｍ ／ ｓ，在［４２ １－］
方向溶解速率则为 ２􀆰 ８９、２􀆰 ０９和 １􀆰 ６４ ｎｍ ／ ｓ，分别为

表 ３　 新生长方解石（１０ １－４）晶面沿不同方向的溶解速率
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗｌｙ ｇｒｏｗｎ ｃａｌｃｉｔｅ

（１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

样品 Ｖ［０１０］ ／ （ｎｍ ／ ｓ） Ｖ［４２１－］ ／ （ｎｍ ／ ｓ） Ｖｄｅｐｔｈ ／ （ｎｍ ／ ｍｉｎ）

Ｃａ＃１ ４􀆰 ７９ ３􀆰 ３５ ５􀆰 ３８
Ｍｎ＃２ ／ ／ １􀆰 ０５
Ｍｎ＃３ ／ ／ ０􀆰 ９８
Ｃｄ＃１ ２􀆰 ８９ １􀆰 ７４ １􀆰 ６５
Ｃｄ＃２ ２􀆰 ０８ １􀆰 ４１ １􀆰 １３
Ｃｄ＃３ １􀆰 ６４ １􀆰 ２１ ０􀆰 ７７

纯方解石溶解速率的 ６０􀆰 ３％ ～ ３４􀆰 ２％和 ５１􀆰 ９％ ～
３６􀆰 １％。 可见，随着原生长溶液中 Ｃｄ 浓度的增
加，其新生长面的溶解速率逐渐降低。 同时，溶蚀
坑深度溶解速率分别为 １􀆰 ６５、１􀆰 １３ 和 ０􀆰 ７７ ｎｍ ／
ｍｉｎ，仅为对照组 Ｃａ＃０ 的溶解速率（５􀆰 ３８ ｎｍ ／ ｍｉｎ）
的 ３０􀆰 １％、２１􀆰 ０％和 １４􀆰 ３％。 这表明，当方解石新
生长面中含 Ｃｄ 时，显著抑制了方解石的溶解速
率。 Ｐéｒｅｚ⁃Ｇａｒｒｉｄｏ等 （ ２００７）研究了方解石 （ １０ １－

４）解理面与含 Ｃｄ２＋溶液的相互作用，发现溶液中
Ｃｄ２＋浓度越高，方解石表面的溶解速率明显降低，
当 Ｃｄ２＋浓度高于 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，溶解速率接近
于 ０。 Ｘｕ等（２０１４）指出当溶液中 Ｃｄ２＋浓度由 ０ 增
加到 ５ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，方解石溶解速率由 ０􀆰 ０３ ｎｍ ／ ｓ
降低到 ０􀆰 ０１ ｎｍ ／ ｓ，说明溶液中 Ｃｄ２＋显著抑制方解

石的溶解速率。 Ｃｄ２＋抑制机制与 Ｍｎ２＋的机制类

似，即由于 Ｃｄ２＋与碳酸根离子有强亲和力，Ｃｄ２＋通

过共沉淀，在方解石表面形成富 Ｃｄ 纳米外延层，
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（ａ１） ８００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ， ３ ｈ； （ｂ１） ８００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ， ５ ｈ； （ｃ１） １００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ， ３ ｈ； （ｄ１） １００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｄ， ５ ｈ。
第一列为 ＳＥＭ图像，第二列为区域能谱图，第三列和第四列均为元素面扫描分布图（亮度越高表示浓度越大）

图 ４　 方解石与含杂质 ＣａＣＯ３ 生长溶液反应后（１０ １－４）晶面的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｔｅ （１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＣａＣＯ３ ｇｒｏｗｔｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

使方解石基质免于被进一步溶解，并决定了溶解
过程在伪平衡终点处结束。
２􀆰 ４　 环境意义
　 　 重金属元素具有毒性、持久性和生物蓄积性
等特性。 过量重金属元素释放到河流、地下水、土
壤及农作物等生态系统中，将导致重金属污染，从
而危害人体健康 （ Ｍｕｈａｍｍａｄ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｆａｌ⁃
ｌａｈｚａｄｅｈ ｅｔ ａｌ．， ２０１７； Ｊｉａ ａｎｄ Ｗａｎｇ， ２０１８）。 过量
摄入重金属会导致肺水肿、癌症甚至死亡（Ｈａｙｅｓ
ａｎｄ Ｋｒｕｇｅｒ， ２０１４）。 根据 ２０１４ 年《全国土壤污染
状况调查公报》 （环境保护部和国土资源部，
２０１４）显示，我国土壤中 Ｃｄ 的点位超标率高达
７􀆰 ０％，是全国土壤的首要污染元素，其中西南、中
南地区土壤重金属超标范围较大。 众所周知，我
国西南地区发育有大面积的喀斯特地貌。 由于喀

斯特地区岩石以碳酸盐岩为主，其风化成土作用
是该地区各圈层之间相关作用的主要形式和表生

环境中元素化学循环的重要环节（王红云和赵连
俊， ２００４）。 作为最主要的碳酸盐矿物，方解石的
风化作用同样对重金属元素的迁移富集等地球化

学循环有重要影响（Ｍａｒｔｉｎ⁃Ｇａｒｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｖｉｌ⁃
ｌｅｇａｓ⁃Ｊｉｍéｎｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００９）。 我们的前期工作研究
了含 Ｍｎ２＋方解石及含 Ｃｕ２＋方解石在初始 ｐＨ 为
５􀆰 ０ 的酸性溶液中的长期溶解行为（ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１８），发现溶出的 Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋含量远低于固体中

的杂质离子含量，且在方解石表面有少量次生菱
锰矿和孔雀石形成。 说明含杂质离子方解石溶解
时，其表面可能会发生异质外延形成富含杂质离
子的次生矿物，这些矿物比其方解石固溶体更稳
定。 结合本研究结果可知，一方面方解石可以在
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（ａ）（ｂ）纯 ＣａＣＯ３ 溶液；（ｃ）（ｄ） １００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ；（ｅ）（ｆ） ８００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ。 左下角数字表示距酸性溶液与样品

表面开始接触的时间，红色虚线代表台阶面矢量

图 ５　 含 Ｍｎ新生长方解石（１０ １－４）晶面溶解时的 ＡＦＭ高度（ａ１～ ｆ１）及偏转模式图（ａ２～ ｆ２）
Ｆｉｇ．５　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｈｅｉｇｈｔ （ａ１～ ｆ１） ａｎｄ ｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎ （ａ２～ ｆ２） ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗｌｙ ｇｒｏｗｎ Ｍｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ

ｃａｌｃｉｔｅ （１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

新成长面通过形成固溶体控制 Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｄ 等重金
属元素的迁移，另一方面，方解石表面含重金属固
溶体又可以延缓其溶解速率，提高碳酸盐岩的抗
化学风化能力。 据此，我们推测正是由于黄土中
原生和次生碳酸盐中 Ｍｇ 和 Ｍｎ 含量的不同，才导
致了其风化性能的差异（ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）。 此外，
由于富镉方解石溶解速率相对较低，在碳酸盐岩
风化成土过程中更易被保存并一进步富集镉，这
才导致了喀斯特地区风化土壤中普遍存在镉富集

的现 象 （ Ｑｕｅｚａｄａ⁃Ｈｉｎｏｊｏｓａ ｅｔ ａｌ．， ２００９； 罗 慧，
２０１８； 孙子媛等， ２０１９； 王振耀， ２０１９）。

３　 结论
　 　 （１）方解石与含 Ｍｎ２＋生长溶液反应结果表明，
Ｍｎ２＋会抑制方解石的生长速率，其沿［０１０］与［４２
１－］方向的生长速率分别降低 ４９􀆰 ２％ ～ ８１􀆰 ５％和
１８􀆰 ６％～９５􀆰 ５％；随溶液中 Ｍｎ２＋浓度增加，多层三维

岛屿在方解石表面迅速沉淀，最终形成（Ｃａ， Ｍｎ）
ＣＯ３ 固溶体的外延生长层。

（２）与低浓度 Ｃｄ２＋生长溶液反应时，方解石表
面可见椭圆形三维岛状生长核，最终形成（Ｃａ， Ｃｄ）
ＣＯ３ 固溶体，且沿［０１０］与［４２ １－］方向的生长速率分
别降低 １５􀆰 ４％ ～ ３３􀆰 ８％ 和 ６６􀆰 ４％ ～ ７８􀆰 １％；当 Ｃｄ２＋

浓度增加至 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ，［０１０］方向的生长速率迅
速增加，是纯 ＣａＣＯ３ 溶液中的 １０􀆰 ２倍。

（３）方解石新生长面的原位溶解实验结果显
示，含 Ｍｎ 方解石新生长面的深度溶解速率仅为纯
方解石的 １８􀆰 ６％，而含 Ｃｄ 方解石新生长面在沿
［０１０］与［４２ １－］方向的溶解速率比纯方解石分别降
低了 ３９􀆰 ７％～６５􀆰 ８％ 和 ３８􀆰 １％～６３􀆰 ９％。

（４）方解石可以通过形成（Ｃａ，Ｍ） ＣＯ３ 固溶体

固定 Ｍｎ、Ｃｄ，抑制其迁移；由于（Ｃａ，Ｍ）ＣＯ３ 固溶体

的溶解速率小于纯方解石，可有效降低重金属元素
的溶出率，降低其环境污染的风险。
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张晓航等：方解石（１０ １－４）晶面在含重金属溶液中的生长及新生长面的溶解

（ａ）（ｂ） １ μｍｏｌ ／ Ｌ；（ｃ）（ｄ） １０ μｍｏｌ ／ Ｌ；（ｅ）（ｆ） １００ μｍｏｌ ／ Ｌ。 左下角数字表示距酸性溶液与样品表面开始接触的时间，
红色虚线代表台阶面矢量

图 ６　 含 Ｃｄ新生长方解石（１０ １－４）晶面溶解时的 ＡＦＭ高度（ａ１～ ｆ１）及偏转模式图（ａ２～ ｆ２）
Ｆｉｇ．６　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｈｅｉｇｈｔ （ａ１～ ｆ１） ａｎｄ ｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎ （ａ２～ ｆ２） ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗｌｙ ｇｒｏｗｎ Ｃｄ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｌｃｉｔｅ

（１０ １－４） ｓｕｒｆａｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
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