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海水电沉积作用碳酸钙结晶与珊瑚骨骼晶体的比较 
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摘要: 电沉积促进珊瑚生长和岸礁修复技术是国际上常采用的生态修复方法, 但电沉积技术中电流条件

与沉积晶体之间的关系却鲜有研究, 关于其形成的电沉积物的晶体结构的报道更是少有。本文探索了在

不同电流密度的条件下海水形成碳酸钙晶体的特点, 并与珊瑚骨骼晶体进行了对比。本实验设置了 300、

600、900 和 1200 mA/m2 四组电流密度, 在海水中进行 5 d 电沉积反应, 实验后称量了阴极上形成的电沉

积物质量, 用扫描电子显微镜和 X-射线衍射分析了电沉积物中晶体特点并与珊瑚骨骼进行了比较。结果

发现, 随着电流密度增大, 电沉积物质量增加, 电流密度为 600 mA/m2 条件下电沉积物形成的速率与南海

的滨珊瑚的生长速率相当。在各个电流密度梯度条件下形成的晶体均与珊瑚骨骼的晶体结构相似。较低电

流密度下电沉积物中碳酸钙比例较高。其中, 在电流密度为 600 mA/m2 的条件下, 形成的沉积物碳酸钙文

石比例最高, 和珊瑚骨骼晶体最为接近。本研究为促珊瑚生长的电沉积技术提供了基础数据和理论。  
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海水里有丰富的碳酸盐和钙离子, 可谓自然界

最大的矿场。但如何利用这些离子形成人类可利用

的碳酸钙结晶是无疑是一大难题。在自然界, 珊瑚等

造礁生物可以富集钙离子形成碳酸钙礁石。根据这

个现象, 20世纪 70年代已经有人研究利用电解装置

富集钙离子形成碳酸钙结晶促进珊瑚钙化生长, 并

形成人工礁石。利用通电装置在溶液中聚集钙离子

这种方法称为电沉积作用, 最先由Hilbertz等[1]发现, 

其原理是通过外加低电压在两电极间通直流电使海

水电解 , 离子根据自身特点在海水中定向移动 , 而

溶解在海水中的钙和镁能在导电阴极金属表面上形

成结晶。这种方法能够在电极周围聚集和浓缩溶解

在海水中的矿物离子, 形成自然矿物 [2-3], 从而可以

让受到严重腐蚀的海滩上长出礁石恢复礁体生态系

统 , 保护由于全球海平面上升造成的海岸线侵蚀 , 

甚至生长成人工岛[4]。随后, 该技术对海洋生物特别

是造礁生物的影响得到越来越多的研究[4-7]。 

目前, 电沉积作用形成碳酸钙结晶技术主要在

海水中保护电极方面应用较多, 而对电沉积物的晶

体形态结构方面的研究报道较少。有报道称, 通过电

沉积作用形成的晶体 , 主要有方解石和霰石 , 而且

多为碳酸钙和氢氧化镁的混合物, 其晶体形态结构

与标准的方解石或霰石的结构均不一样 , 而且 , 随

着碳酸钙和氢氧化镁两者成分比例的变化, 晶体形

态结构也会发生变化[7]。 

不同材料做电极, 所形成的电沉积物也会有所

区别, 如铝在电沉积反应中会与海水发生反应自然

形成含铝的氧化物保护层所以铝合金阴极保护所需

的电流密度一般较小, 约为碳钢在海水中所需的电

流密度的十分之一[8]。Fedorov 等[9]利用自来水在碳

基电极上通过电化学还原氧对羟基离子沉积碳酸钙

发现 , 虽然在早期的沉积阶段观察到一些球霰石 , 

在后期的主要晶型是方解石。 

国内目前还缺乏利用海水进行电沉积反应生成

的晶体特点的报道。虽然, 2002 年 Akamine 等[10]已

经利用人工海水进行了电沉积实验, 但他们没有对
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电沉积物的晶体结构进行详细分析, 对文石的形成

条件没有详细说明。2012 年, 徐旭荣等[11]的研究表

明文石通常在镁离子浓度较高的环境下形成, 但没

有采用电沉积的方法。另外, 虽然电沉积技术应用在

人工造礁和珊瑚礁修复方面有不少成功的案例, 但

也有很多应用失败的报道[12-13]。而失败的原因有很

多, 而电流密度的控制可能是关键因素。加上目前人

们对电沉积作用条件形成碳酸钙结晶没有一个系统

的认识, 从而严重阻碍了电解海水形成人工礁石和

促进珊瑚钙化研究的发展。因此, 本研究探索了在不

同电流密度下海水经过电沉积作用形成碳酸钙结晶

的特点, 为海水电沉积作用形成人工礁石和促进珊

瑚钙化研究提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  实验设备及材料 

电解装置(包括导线、电极用碳棒(直径为 1.2 mm, 

长度 60 mm)、电极接头、滑动变阻器和南孚 5号电

池等), 奥立龙 320P-01A精密便携式 pH计, HZK-FA

分析天平, 万用表, S-3400N 扫描电子显微镜, terra

便携式 X-射线衍射仪。 

1.2  实验海水的制备 

用美国红十字海盐配制人工海水(水体条件: 海

水初始碱度 2.5 mmol/L, 水温 25 , ℃ 海水盐度 35, 初

始 pH为 8.221)。 

1.3  实验组设计 

本实验设置四组电流密度: 300、600、900、1200 mA/m2, 

每组设 3个重复。 

测量碳棒接入电路的有效面积:  

S=2πrl/2+πr2=(2×3.14×0.006×0.04)/2+ 
3.14×0.0062=0.000 867 m2 

r为碳棒半径(m), l为碳棒浸入电解液高度。根据公

式 I=DS(I为实际电流, D为电流密度, S为有效面积)算

出四组应设置电流分别为 0.26、0.52、0.78和 1.04 mA。 

1.4  实验装置设置 

在常温(25 )℃ 条件下, 以一碳棒为阳极, 另一碳

棒为阴极, 用一个 1.5 V的 5号电池作为电源, 电路

用铜锌导线连接电路设置(如图 1所示)。用 1 000 Ω, 

0.5 A的滑动变阻器调节电流。为保证获得足量的碳

酸钙和相对稳定的 pH环境, 放入装有 15 L人工海水

的电解池里进行反应。实验中采用的电极材料、形

状和介质条件均一致, 采用改变接入电路的电阻的

方法调整电流密度。 

1.5  实验参数测定 

1.5.1  质量 

实验 5 d 后用分析天平称量各个实验组阴极碳

棒上白色沉淀物质量, 算出各电流密度下形成电沉

积物的平均质量和标准差。 

1.5.2  晶体形貌 

取四个电流密度组各取 3~5 小块电沉积物放入

恒温干燥箱中烘干, 45℃, 48 h。将准备好的样品用镊

子放置在电镜纽扣上, 喷金, 在扫描电镜下进行观察。

取珊瑚骨骼样品, 经处理[14]后在扫描电镜下观察。 

1.5.3  成分分析 

取四个电流密度组各取 3~5 小块电沉积物放入

恒温干燥箱中烘干, 45℃, 48 h。将样品磨成粉末, 用

XRD 检测沉淀物成分。取珊瑚骨骼样品, 经适当处

理后磨成粉末, 用 XRD检测分析。 

 

图 1  装置结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of device structure 

 

2  结果与分析 

2.1  不同电流密度下实验后形成沉积物质量 

随着电流密度的增强 , 电沉积物的质量增加 , 

而且呈现较好的线性关系(图 2)。证明电流密度的增

加能使电沉积物的增加。 

2.2  不同电流密度下海水形成电沉积物结

晶形态分析 

图 3k、l为珊瑚成体骨骼结构, 图 3m、n为珊瑚

刚附着的幼体生成的骨骼结构; 从图 3k、m 对比可

知, 珊瑚幼体的骨骼似乎更加疏松; 而对比图 3 l、n

两图又可以看出, 珊瑚骨骼都有相似的针状文石结 
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图 2  不同电流密度下形成的电沉积物质 

Fig. 2  The weight of the electrodeposition formed under 
different current density 

构。在不同电流密度的电沉积物的晶体图中, 也可

以发现针状文石的结构。300 mA/m2条件下的图 3a, 

600 mA/m2条件下的图 3d, 900 mA/m2条件下的图 3g

均有相似的针状文石结构。而对比 600 mA/m2条件

下的图 3c, 900 mA/m2条件下的图 3f, 1 200 mA/m2条

件下的图 3i, 和珊瑚成体骨骼图 3k, 可以发现, 这些

图都有相似的板块状结构。而对比 600 mA/m2条件

下的图 3b, 900 mA/m2条件下的图 3e, 1 200 mA/m2

条件下的图 3h, 和珊瑚幼体骨骼图 3m, 可以发现, 

这些图都有圆形的晶体结构。从 1 200 mA/m2条件下

的图 3j 还可以看出, 其晶体结构是圆形结构镶嵌在

板状结构中, 这与珊瑚幼体结构图 3m相似。 

 

图 3  扫描电镜下电沉积物晶体结构图 

Fig. 3  Scanning electron microscopy of the crystal structure of electrical sediment 

a. 300 mA/m2; b, c, d. 600 mA/m2; e, f, g. 900 mA/m2; h, i, j. 1200 mA/m2; k, l. 珊瑚成体骨骼; m, n. 珊瑚附着后 7 d幼体骨骼 

a. 300 mA/m2; b, c, d. 600 mA/m2; e, f, g. 900 mA/m2; h, i, j. 1200 mA/m2; k, l. the skeleton of coral; m, n. the skeleton of the larva of coral 
 
综上所述, 在各个电流密度梯度条件下形成的

晶体与珊瑚骨骼的晶体结构相似。 

2.3  不同电流密度下形成的电沉积物 X 射

线衍射分析 
经 X-射线衍射分析, 四种条件下形成电沉积物

的X-射线衍射图都与Mg(OH)2和 CaCO3两种物质的

特征峰吻合(图 4), 可知海水中电沉积作用形成的沉

积物主要有 Mg(OH)2和 CaCO3文石两种成分。通过

Mg(OH)2和 CaCO3两种成分比例分析可知在 300 和

600 mA/m2条件下(较低电流密度条件)电沉积作用形

成碳酸钙结晶的比例比在 900 和 1 200 mA/m2条件

(较高电流密度条件)下更高 , 而且从本实验所选择

的电流密度范围内分析, 在电流密度为 600 mA/m2

左右的时候碳酸钙比例最高(表 1)。 

3  讨论 

本文电解条件为温度 25℃, pH 8.0至 8.5, 与相

关文献报道中形成碳酸钙的条件相符[15-16]。 
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图 4  不同电流密度下电沉积物 X射线衍射图 

Fig. 4  X-ray diffraction pattern of the electric sediment formed under different current density 

1. 300 mA/m2; 2. 600 mA/m2; 3. 900 mA/m2; 4. 1 200 mA/m2; coral为珊瑚骨骼; A. 碳酸钙文石的特征峰; B. 氢氧化镁的特征峰. 

1. 300 mA/m2; 2. 600 mA/m2; 3. 900 mA/m2; 4. 1 200 mA/m2; A. represents the characteristic peaks of aragonite; B. the characteristic peaks of 
magnesium hydroxide. 

 
表 1  电沉积物成分组成(%) 
Tab. 1  Composition of electrodeposit(%) 

成分 300 mA/m2 600 mA/m2 900 mA/m2 1 200 mA/m2 珊瑚 

CaCO3 79.3 84.2 46.9 60.9 100 

Mg(OH)2 20.7 15.8 53.1 39.1 0 

 
通过人为通电的方法可以获得碳酸钙, 那么与

自然界的造礁生物相比其效率究竟如何？我们可以

拿典型的造礁生物——珊瑚做比较。滨珊瑚是石珊瑚

中生长较慢的种类, 我们可以根据以往人们的研究

数据将人工电沉积造礁和自然生物造礁做一个粗略

的比较(表 2, 表 3)。根据电流密度越大形成的电沉

积物越多这一规律, 我们发现使用人工电沉积造礁

须采用电流密度在 600 mA/m2或以上才能达到南海

南部滨珊瑚的钙化速率。而要达到印度尼西亚爪哇

和大堡礁滨珊瑚的钙化速率则要采用 1200 mA/m2以

上的电流密度。 

 
表 2  电沉积物形成速率 
Tab. 2  The rate of electrodeposition form 

电流密度(mA/m2) 沉积物形成速率(mg/(cm2·d))

300 0.98 

600 1.824 

900 2.436 

1200 4.085 

表 3  不同地区珊瑚生长速率 
Tab. 3  Coral growth rate in different areas 

滨珊瑚生长地区 珊瑚生长速率(mg/(cm2·d)) 相关文献

南海南部 1.954 [17] 

印度尼西亚爪哇 5 [18] 

澳洲大堡礁 4.465 [19] 

 

人工造礁中形成的碳酸钙结晶与自然造礁生物

的骨骼结晶有相似但也有一些区别。海水中含有大

量的镁离子和钙离子, 所以电沉积作用形成的矿物

主要有氢氧化镁和碳酸钙[14, 20]。在本实验中, 在低电

流密度下形成的板块状或针状的碳酸钙结晶, 而较

高电流密度下则为含有较多镁离子的圆形矿物晶

体。而在生物的矿化作用中, 生物体内形成骨骼的主

要成分是文石[21]。像珊瑚和贝类的骨骼晶体主要是

针状或片状堆积的文石结构[14]。因为尽管文石水溶

液处于亚稳态 , 但文石的成核和生长稳定 , 所以广

泛存在于生物系统[2]。徐旭荣等的电沉积作用研究也

表明 , 镁离子可以抑制方解石的生长 , 所以文石的
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形成通常在镁离子浓度较高的环境下形成[11, 16]。还

有研究表明, 生物体是能够控制晶体成核的位置和

取向以及生长的微晶的形状[2, 6]。碳酸钙的晶格结构

和结晶形态可以被溶液中的电场作用改变[22]。方块

状的方解石一般可以在没有电场作用的条件下形成, 

棒状形貌的球霰石结构在高电场下形成; 而随着电

流密度的增大, 球霰石棒状结构会堆积形成的花瓣

状的层[8]。 

由于现在有 X-射线衍射和红外光谱分析等技术, 

我们可以更为准确的知道电沉积物成分。本研究利

用 X-射线衍射分析发现, 低电流密度条件下, 电沉

积物的成分中含有的碳酸钙文石的比例较高, 其中, 

电流密度为 600 mA/m2左右的时候碳酸钙比例最高。

而自然生物造礁则通过钙泵作用使钙离子聚集, 在

体内形成碳酸钙骨骼。钙泵在生物体中的作用是运

输钙离子, 其运输过程也是一个电子传递过程。而施

加低电压, 产生弱的电流作用就相当于在水中制造了

一个钙泵, 使钙离子聚集。但是电压电流过大可能使海

水中含有的比钙离子含量更多的镁离子吸引到阴极上, 

从而形成构造相对疏松的氢氧化镁结构[14, 23- 24]。 

其实, 最早在 1978年Hilbertz等[1]已经发现低电

流电压条件可以形成碳酸钙结晶 , 而且电流越小 , 

碳酸钙在电沉积中的比例相对较多, 并把该技术应

用到人工造礁和珊瑚修复领域。但是, 他们采用电沉

积技术修复珊瑚礁的研究都普遍采用相对较高的电

流(比本文采用的电流和电压高)[12-13]。我们的研究结

果表明电流太高容易形成疏松的晶体结构, 而且氢

氧化镁比例较高。因此, 本文采用的较高电流范围应

用于促进珊瑚钙化是否合适, 需要进一步探索。2002

年Kenichi等[10]利用人工海水进行电解实验, 也发现

了低电流下电沉积物中碳酸钙成分更高, 而也得到

在 600 mA/m2左右电流密度下碳酸钙比例最高。但

是他们没有对电沉积作用产生的晶体结构是否和珊

瑚骨骼晶体一致进行验证。本文认为对两者的晶体

结构的对比, 对我们了解人工电沉积造礁和自然生

物造礁作用中形成的礁石的性质意义重大。 

综上所述, 600 mA/m2的电流密度下形成电沉积

物的质量接近滨珊瑚等块状珊瑚的造礁速率。低电

流密度下形成的电沉积物晶体结构与珊瑚骨骼晶体

结构相似, 为碳酸钙文石结构。在较低电流密度下, 

本实验为 600 mA/m2 或以下, 形成的沉积物含有比

例较高的碳酸钙。本文的实验结果为海水电沉积作

用形成人工礁石和促进珊瑚钙化研究提供参考。 

实际上, 电沉积作用在人工造礁和珊瑚礁修复

方面的应用在国际上早有先例。Hilbertz 等[1]从发明

该技术的初衷就是实现岸礁修复。随后, 陆续有研究

者利用该技术对促进珊瑚钙化方面进行探索, 不少

人获得了积极的效果[13, 24]。但对该技术的研究中, 对

采用的电流密度条件尚没有定论。而从本文获得的

结果看 , 在本实验采用的电流密度条件下 , 均获得

了与珊瑚骨骼相似的文石结构结晶, 而且经过 X—

射线衍射分析, 其成分与珊瑚骨骼的成分比较接近, 

其中电流密度为 600 mA/m2条件下最佳。这为电沉

积技术的实施在电作用条件方面提供了重要参考。

而且珊瑚骨骼本身是珊瑚幼体附着的良好基质 [14], 

所以本实验中最佳电流密度条件下形成的电沉积物, 

有望替代海水中的礁石和白化后形成珊瑚骨骼成为

珊瑚幼体附着的理想基质, 这对珊瑚的有性繁殖修

复有重要的指导意义。 

4  结论 

在低电流密度下(1200 mA/m2 或以下)利用海水

形成的电沉积物 , 随着电流密度的增大 , 电沉积物

的增多, 在 600 mA/m2条件下, 电沉积物的碳酸钙含

量较高。所形成的电沉积物的晶体结构和成分组成

和珊瑚骨骼相似, 皆含有文石结构。 
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Abstract: Electrodeposition technique can be used for the restoration of the reef, but the relationship between the 

current conditions and the formation rate of the electrodeposit is rarely studied. Researches on the crystal structure 

of the electrodeposit are even less. Hence, this paper aims to explore the characteristics of calcium carbonate crystal 

in the electrodeposit forming at different electrical current density in seawater, and compare the crystal of the elec-

trodeposit with the coral skeleton crystal. In this experiment, four groups of current density gradient (300, 600, 900 

and 1200 mA/m2) were setted up. 5 days after the reaction, the electrodeposits formed on the cathode were weighed 

and analyzed using scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The results showed that the weight of 

eletrodeposits increased with the current density. When the current density is 600 mA/m2, the formation rate of the 

electrodeposit is equivalent to the growth rate of the Porites andrewsi in the South China Sea. The results of scan-

ning electron microscopy showed that the morphology of the crystals of the electrodeposit was found to have a 

similar crystal structure with the structure of the coral skeleton. The X-ray diffraction results showed that the higher 

proportion of calcium carbonate was present at the low current density, and reached up to the highest proportion of 

84% at the current density of 600 mA/m2. This study provides basic data and theory for the electrodeposition tech-

nology promoting coral growth. 
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