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Часть вторая
ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМ ОДЕЙСТВИЕ  

ОКЕАНА И АТМОСФЕРЫ

ч- ' ' - '

)

РАСЧЕТ НАСЫЩЕННОСТИ КАРБОНАТОМ КАЛЬЦИЯ 
ВОДЫ ЧЕРНОГО МОРЯ

О. А. Алекин,.  Н. П. Моричева

Насыщенность воды карбонатом кальция является важнейшей оке
анологической характеристикой, имеющей большое значение для пони
мания геохимических, биологических и геологических процессов в море.

Своеобразное распределение компонентов химического состава воды 
в Черном море и исключительно резкая их неоднородность по глубинам 
дает возможность предполагать и значительную разницу в насыщен
ности карбонатом кальция воды на разных глубинах и соответственно 
возможность выпадения, или наоборот, растворения его.

Мы уже делали попытку количественно охарактеризовать насыщен
ность черноморской воды карбонатом кальция на разных глубинах [1] 
и показали, что вся водная масса моря насыщена и пересыщена кар
бонатом кальция. Только у самого дна наблюдается состояние, близ
кое к равновесию. После этого мы пересмотрели и уточнили константы 
произведения растворимрсти карбоната кальция и ввели поправки на 
все константы карбонатного равновесия, ' возникающие в результате 
гидростатического давления на глубинах. В результате получены резуль
таты, подтверждающие сделанные ранее выводы, но при несколько иных 
количественных характеристиках пересыщения.

I Для количественной .характеристики насыщенности воды карбо
натом кальция наиболее целесообразным приемом является отношение 
величины произведения активности ионов кальция и карбонатных 
ионов (&Са-а  с о з^ ^ с а с й  )> найденное для данной воды, к этой же ве
личине, установленной экспериментально для тех же условий (t° и 
Р).  Расчет затрудняется расхождением величин, произведения актив
ности у разных авторов, определявших или вычислявших .ее. Термо
динамическая константа — 1 СаС0/ по Ларсону и Басвелу [2], составля
ет 5,25-10-9 (20°), Гаррелсу и Драйеру [3] —5,1-3- 1СГ9 (25°),. Трой- 
лиусу [4]—5,36-10~~9 (25°), Бьянуччи [5]—2,-9-lO~9 (25°), С. С. Завод- 
нову [6]—4,17-10~9 (20°). Другим .затруднением для расчета является 
отсутствие'надежных сведений о величинах коэффициентов активности 
ионов Са ' и ССГ, которые для Морской воды во много раз меньше 
пресной воды. Величина t cog для воды с хлорностью 19°/00, по Ваттен- 
бергу, равна '0,008 [7], по Бернеру — 0,021 [8], а величина уса, по Гар
р ел су ,— 0,25 [9] и по Бернеру — 0,203.
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Г. Ваттенберг [10] предпочел использовать для характеристики 
растворимости карбоната кальция не термодинамическую константу и 
коэффициенты активности, а так называемые концентрационные, или 
кажущ иеся, константы, которые зависят от солености мдрской воды и 
представляют собой произведение не активностей, а уже концентраций

ионов Са и С С /, т. е. [Са ' ] • [СО*] =  £ СаСОз-_

Величина ЬСаСОз определялась Г. Ваттенбергом экспериментально 
непосредственно в морской воде после установления равновесия с 
тверды,м карбонатом кальция при пропускании воздуха с различным 
парциальным давлением С 0 2 -Последующее аналитическое определение 
Са , pH и карбонатной щелочности позволило ему по второй кон
центрационной константе угольной кислоты Кг, отнесенной к данной 
температуре,, рассчитать кажущуюся константу произведения раствори
мости — £ СаС0з- По определению Г. Ваттенберга и Е. Тиммермана [10]
L a c o 3, для хлорности морской воды 17,5§°/00' составляет следующие
величины: . . ' ' ,

t . . . . 0 10 20 25 30 35
- /  L zаСОз - - 0,83 0,74 0,62 0,52 0,44 0,40-10 6

Эти величины Z.caCoa по существу являются единственными экспе
риментально определенными величинами в морской воде, известными 
в литературе для кажущейся константы произведения растворимости 
карбоната кальция. Они приводились в последующем Свердрупом, 
Джонсоном и Флемингом [11] и Харвеем [12].

Применение кажущейся константы произведения растворимости для 
вычисления насыщенности морской воды , карбонатом кальция вместо 
произведения активности удобно, так как для этого не требуется зна- 
•ше коэффициентов активности. По-видимому, для океанской воды 
этот прием расчета будет применяться и в дальнейшем. Однако 
ари соленостях ниже океанской, поскольку кажущ аяся константа 
зависит от солености, для расчета требуется знать ее величину не только 
для каждой температуры, но и для солености.

Г. Ваттенберг приводит величины Z.caco3 для температур от 0 до 30° 
лишь при хлорности 17,56°/00 и для всех хлорностей лишь при темпе
ратуре в 20°. На основе этих двух рядов зависимости намц была рас
считана приближенная формула, связывающая Z-caco3 как функцию t° и 
С1%? [!]• ,

При определении Lcaco, Г. Ваттенберг использовал для расчета С 0 3 
старую константу второй ступени диссоциации угольной кислоты, ко
торая в дальнейшем в 1951 г. была уточнена К. Бухом [13]. Поэтому 
мы, используя найденные Г. Ваттенбергом экспериментальным путем 
величины карбонатной щелочности и pH, пересчитали вёличину СОз 
на основе новых констант К- Буха для'соответствую щ их температур 
и хлорности. По известным величинам концентрации кальция были 
найденьл величины £сасо3 для разных температур и хлорности, равной 
17,56%о- При этой хлорности и температуре 20° величина / . ^ ^  ока
залась равной 5,S8-10-7, а не 6 ,2 -10~7, как у Г. Ваттенберга и Е- Тим 
мермана- Затем по найденной константе /,сасо3'была рассчитана термо
динамическая константа £даСОз исходя из уравнения:

^СаСО, ~  Чса’ЧсОа'^СаСОг'
Коэффициент активности 7с0ь был рассчитан, по вторым константам ,



диссоциации угол,ьной кислоты К2 при нулевой хлорности и fe  при 
хлорности 17,56%о п0 уравнению ' '

к , .

’к :о ” : к ' Тнсоз-

Д л я  воды с хлорностью 17, 56% его можно считать равным 0,02.
Коэффициент активности тса для воды с хлорностью 17,56и/0о был 

найден по кривой 7са =  /(СР/оо),- Основанием для ее построения были 
величины jca , рассчитаные при малых соленостях (д9 2%о) п0 форму
ле Дебая и Хюккеля, и величина ^са при хлорности 19°/00, но Гаррел- 
су и Томсону [9], равная 0,25- Ход изм енения.кривой -[са в средней 
ее части был скорректирован по кривой Тсо" = /(С 1 % о )- Величина fca
для хлорности 17,56°/00 была найдена равной 0,255 (табл. 1). Г]ри ука
занных величинах £ СаСОз’ ^са и Тсо" термодинамическая константа про

изведения активностей Lcacb3 =  2 ,84-10~9 (20°). В .этом случае £Ысо3 
для хлорности 19%о равна. 6,17-10~7 (принимая тса =  0;25 и усо" ?=
=  0,0184).

Та б л и ц а  1
Концентрированные произведения растворимости ( ^ c a C O , '^  ?) 

при разных тем пературах  и хлорности и коэффициенты активности ионов 
СНО СО и Са в зависимости от хлорности

Хлорно- 
сть, %

Температура
W 0 g 7с о ' ' 7 "

Са

0° 5° 10° 15° 20° 25° С
О О
' 

|
о 

!

0 0,0381 0,0366 0,0341 0,0317 0,0284 0,0244 0,0202 _ _' _
2 .0,300 0,288 0,269 0,250 0,224 0,192 0,15^ 0,833 0,292 . 0,4-35
4 0,801 0,778 0,725 0,674 0,604 0,520 0,43(Г 0,714 0,136 0,345
6 1,44 1,39 1,29 1,20 1,03 0,925 0,765 0,617 .0,085 0,31
8 2,33 2,24 - 2,08 1,94 1,73 1,49 1,23 ' 0,567 0,0567 0,29

10 3,32 3,19 2,97 2,76 2,47 2,12 1,75 0,519 ■0,0419 0,275
12 4,32 4,13 3,Й6 3,58 3,21 2,76 2,29 0,487 0,0335 0,265
14 5,39 5,17 4,82 4,48 4,02 3,45 2,85 0,460 0,0272 2,26
16 6,51 6,25 5,83 5,42 ' 4,87 4,18 3746 ' ‘ 0,442 0,0229 0,255
18 7,55 7,26 - 6,76 6,28 5,60 4,83 4,00 0,428 0,0198 0,255
19 8,30 7,95 7,40 6,88 6,17 5,30 4,40 0,421 0,0184 0,25

, Найденная величина термодинамической константы произведения 
активности С аС 03 позволяет .рассчитать величины кажущихся кон
стант для всех температур и соленостей (табл. 1).

Расчет насыщенности воды

Станция Глу
бина

м
t° С •СР/оо 0 2, M-zjA рн H2S, м г/л H S',

м г-экв[л '
Са-, 

г—мол. 10'3

У берега 0 18,1 10,15 8,32 6,25
50 миль 0 17,0 10,17 ■ 6,39 8,30 » » „ » 6,29

я  » ю '15,2 10,20 6,94 8,27 я » » V 95‘9 1
„ я 25 . 8,2 10,27 7,40 8,13 ч » о .1 6,51

: „ „ 50 7,9 10,77 3,23 8,06 >» » я » 6,62 .

я » 500 8,9 - 12,24 \
я * 7,93*) >3,50 0,095 6,79 '

1500 8,98 12,35 „„ 7,66*) 4,53 0,113 7,03

В приводимые величины pH, к '  и2 Lift L>Oj
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Найденные величины £ сас0з были использованы для расчета сте
пени насыщенности черноморской воды карбонатом кальция.

При расчете, кроме того,, были введены поправки на гидростати
ческое давление к следующим константам: Kw (для учета изменения 
pH), согласно данным Оуэна и Бринкли [14], К2 согласно Свердрупу,
Джонсону и Флемингу [11], а также Г. Ватте'нбергу [15] и для Lcaccv 
Увеличение последней константы было принято по Р. Питковичу и 
Д . Коннеру [16] для давления 200 атм  в 1,33 . раза, для* 150 атм  в 
1,24 раза и 50, атм  в 1,084 раза.

Расчет степени насыщенности черноморской воды карбонатом каль
ция был произведен по материалам глубоководной станции, взятой 
нами 6 июня' 1959 г. в 50 милях от южного побережья Крыма (широ
та 43° 32', долгота 34° 10'). В воде определялись температура, хлорность, 
общая щелочность, рН в, содержание кислорода и сумма H2S - fH S '.  
По результатам этих определений рассчитывались другие необходимые 
для данных целей компоненты. Карбонатная щелочность вычислялась 
с учетом боратной и сульфидной щелочностей. Концентрация Н2ВОз 
рассчитывалась по pH и К в [17]. Концентрация HS' вычислялась по 
сумме сульфидных соединений, pH и первой константе диссоциации 
сероводород кислоты, причем последняя была взята по Ф. И. Головину 
[18], a 7Hs, принят равным' 0,42 по аналогии с Тнсо'- Величина-/Г бы

ла принята по К. Буху [19] с пересчетом соответственно температуры 
и хлорности Черного моря. .

Как видно из результатов расчета, приведеных в табл. 2, степень 
насыщенности черноморской воды карбонатом кальция в поверхностном 
слое достигает весьма значительной величины, превышающей насыщен
ность СаСОз при данных температурах и солености в повефхностном 
слое до 10 м в 5 и 6 раз.

В поверхностных слоях океана в низких широтах наблюдается близ
кое к этому пересыщение воды карбонатом кальция.

С увеличением глубины насыщение черноморской воды карбона
дом кальция падает. Уменьшение насыщения с глубиной, разумеется, 
не означает падения концентрации ионов кальция и величины щелоч
ности. Наоборот, с глубиной они увеличикгется. Но одновременный 
рост с глубиной р С 0 2 создает изменёние в карбонатной щелочности4 г 11
и соотношениях между концентрациями. ионов Н С 0 3 и СОэ в сторону

Черного моря карбонатом кальция , Таблица 2.

Aik м г-эк е 'л 05
1 ‘ 
О
г—н

X
- £М

О
1о

X
-  1CQ ■

LCa Со3 X

X  ю ~ 7

[ с о ; ]  X

X Ю~4 г-м оль

‘[Са“ ] X 

X [СО 3] X 

X  ю - 7

[Са*:]- [С ов' ] (
об
щая

кар-
бон. Lea С03

3,20 3,155 0,51 1 ,2 2 .2,65 2,77 17,3 613 . '
3,26 3,21,7 0,49 1 ,2 0 2,69 2,63 16,5. 653
3,24 . 3,20 0,46 1,17 2,79 2,34 14,8 530
3,36 3,332 0,40 1,03 3,17 1,61 : 10,5 332
3,62 3,595 0,42 1,05 3,42 1,53 1 0 , 1 296
4,03 3 ,9 : 9 0,50*) Г,15 4 /9* ) ' . 0,154 10,45 238
4,33 4,202 0,527*) 1,16 5,14*) 0.С97 6,83 133

внесены поправки на гидростатическое давление.
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- увеличения , первых за счет вторых, в результате чего концентрация 
С 0 3 падает'почти в. пять раз. .,

На глубине 1500 м пересыщение все еще достигает 133%. Если допу
стить возможности понижения pH в отдельных зонах у самого' дна 
(2000 м) до 7,6, то насыщение карбонатом кальция все же составит 
около 110%.

Следовательно, есть основание считать, что в Черном море,на всех 
глубинах наблюдается пересыщение воды карбонатом кальция. Это 
естественное следствие очень высокой по сравнению с океаном щелоч
ностью черноморской воды, достигающей в среднем у поверхности
3, 13 м'г-экв/л и 4,44 у дна мг-экв/л.

Установленное для черноморской воды перенасыщение карбонатом 
кальция находится^ соответствии с наличием во всех грунтах Черного 
моря твердого С аС 03, содержание которого достигает до 50% [20].
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