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摘  要：通过模拟硫酸型酸雨加速侵蚀石灰岩的室内试验，监测了试验过程中试样的质量变化、Ca2+释放量、酸雨 pH
值变化、计算了 H+消耗速率及试样的表面硬度变化率，对试样的微观结构进行了观察和测量，对比分析了酸雨的淋蚀

作用和浸泡作用，根据试验结果讨论了酸雨溶蚀石灰岩的机理，并分析了孔隙特征对石灰岩溶蚀过程的影响。试验结

果表明：酸雨的淋蚀作用会溶解石灰岩中的碳酸盐并剥离岩石表面，造成新鲜岩石继续与酸雨作用，加速了石灰岩的

质量损失和 Ca2+的释放，同时试样的表面硬度和表层微观结构发生相应的改变，但是，溶蚀产物会部分填充石灰岩内

的微孔隙和微裂隙，可以有效减缓小尺寸孔隙(<0.01 μm)的破坏；孔隙特征对酸雨侵蚀石灰岩的过程有重要影响，孔隙

率越高，酸雨越容易进入岩石内部并造成破坏；孔隙率一定的情况下，孔隙尺寸越大，酸雨作用的时间和程度会越充

分，对石灰岩的破坏也越严重；在相同的试验条件下，试验选取的 3 种石灰岩中南响堂山石窟石灰岩的抗酸雨侵蚀能

力最弱。 
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Abstract: The carbonate rocks are known to suffer from attack of acid rain due to high content of soluble minerals. In order to 

simulate the process of deterioration of carbonate rocks, the attack of acid rain on different carbonate specimens is accelerated 

by increasing the acid strength and rainfall intensity. Under simulated sulphuric acid rain, the variations in Ca2+ concentration, 

pH value variation, H+ consumption rate of the solution as well as the mass loss are tested. The dissolution mechanism is 

analyzed and discussed based on the experimental results. Also, the pore characteristics are investigated and analyzed for 

impact on dissolution process. The results indicate that the dissolution products are removed from rock surface. This leads to 

mass loss and accelerated removal of the specimens and subsequently changes in micro structures. However, during the 

dissolution process, parts of micro pores and structures (<0.01 μm) are filled by gypsum crystal, and this can protect the micro 

pores from further damage. Thus, the porosity and pore characteristics have great influence on the dissolution process. Higher 

porosity and larger-sized pores are more conducive to the dissolution effect and further erosion. The conclusion may be taken as 

the scientific support for weathering researches on carbonate rocks and protection of carbonate stone relics. 
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0  引    言 
酸雨对岩石的侵蚀作用是地壳岩石风化的重要内

容之一，也是涉及工程岩体强度[1-2]及稳定性[3]、文物

古迹保护[4-5]和地质环境演化[6]等多项重要研究的课

题。碳酸盐岩类文物是石质文物中重要的范畴，如著

名的龙门石窟、飞来峰造像和瞿塘峡壁题刻等。在长

期自然环境作用下，石灰岩中的碳酸盐成分在外界环
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境因素的影响下易于溶蚀产生风化甚至劣化，而酸性

环境更加速了溶蚀的进程，这对碳酸盐岩石质文物的

保存是极为不利的。近年来，随着全球气候变暖、异

常天气和雨水酸化现象不断发生，酸雨对岩土质文物

的腐蚀日趋严重，作为石窟寺、摩崖造像、岩画等众

多岩土文物中广泛使用的碳酸盐岩，正承受着自然环

境中酸性介质的破坏作用，如碳酸盐溶解沉淀产生的

结垢[7]、溶蚀裂隙[8]和潮湿地区石灰岩石窟和石刻文

物的黑色结壳[9-10]等。酸雨严重威胁着碳酸盐岩石质

文物的保存，试验计算发现，酸雨对碳酸盐类石质文

物的侵蚀速度已超过了过去数百年[11]，因此，研究酸

雨对碳酸盐岩的溶蚀效应对文物的保存及保护是非常

必要的，也是工程地质问题基础性研究课题之一。 
通过大量的试验研究和模拟计算，对碳酸盐岩的

酸雨破坏过程有了基本的认识：酸雨酸度越高，石灰

岩的质量损失越大[5,12]，溶解速率也越快[12]，石灰岩

的损伤程度越大并且强度下降越大[3, 13-14]。影响碳酸

盐岩溶蚀的主要因素有两方面：一方面是碳酸盐岩的

矿物成分[15]，其中，石灰岩纯度越高，岩溶越发育[16]，

白云岩比灰岩的岩溶发育更强烈[17]，此外，微生物也

会对碳酸盐岩溶蚀过程造成影响[18]；另一方面是碳酸

盐岩的孔隙结构，其中，溶蚀裂隙主要起始于晶间结

合面[19]，并沿石灰岩的节理裂隙发展[20]，但是石灰岩

的孔隙特征对石灰岩侵蚀过程的影响并未得到重视。 
石灰岩的矿物组成和孔隙结构以及酸雨特点是研

究碳酸盐岩酸雨侵蚀过程的基础。国内外学者对碳酸

盐岩在酸雨作用下的物理化学过程进行了一定的探

索。蓝俊康[12]建立了酸雨-CaCO3-CO2系统平衡模型，

较好地阐明了石灰岩与酸雨的化学反应过程。于奭  
等[6, 21]通过观察微观溶蚀形态分析了酸雨对碳酸盐岩

溶蚀能力，并认为酸雨酸度和降雨量是影响碳酸盐岩

溶蚀速率的影响因素。Marvin等 [22]、Jamel等 [23]和

Bischoff等[24]对碳酸盐岩的溶蚀产物进行了分析，发

现白云岩在酸雨溶蚀后产生白云砂和粉状产物。目前，

对酸雨侵蚀石灰岩过程的研究多以微观结构、定性描

述为主，量化的研究较少。 
碳酸盐岩在中国的分布面积达 3.44×106 平方公

里，不同地区的碳酸盐岩在结构上存在差异；中国近年

来降水酸度增加，区域降水化学组成也发生了巨大变

化[25]，不同地区的降雨量、酸雨酸度不同，也可能造

成不同的溶蚀效应。为了进一步探索碳酸盐岩在酸性

环境下的溶蚀规律，有必要对酸雨侵蚀石灰岩的过程

进行定量描述，及孔隙特征对酸雨侵蚀过程的影响进

行研究。 

1  试验样品 
选取洛阳龙门石窟、邯郸南响堂山石窟及杭州飞

来峰造像周边的新鲜石灰岩为研究对象（图 1），样品

编号分别为 LM、XT 和 HZ。试样经切割打磨成 5 
cm×5 cm×5 cm 的立方体试样，暴露面积为 125 cm2。

通过偏光显微镜获得了试样微观形态（图 2～4），通

过 XRD 衍射分析得到了试样的矿物成分（表 1），通

过室内试验确定了试样的基本物理力学性质（表 2）。 
试验选取的 3 处石灰岩中碳酸盐含量均超过

90%，其中在 XT 样品中检测出了 4.62%的黏土矿物，

黏土矿物对水和酸性介质敏感，其成分及含量对石质

文物的风化机理有重要影响[26-27]。从表 1 中可以看出，

除 XT 样品中含有黏土矿物外，其他样品的矿物成分

较单一，因此，可以认为 3 种样品的碳酸钙含量较接

近。根据试样的基本物理性质测试结果，3 处石灰岩

样品的密度均小于 2.7 g/cm3，而未风化的石灰岩的颗

粒密度最高可达 2.9 g/cm3，由此可知，3 处石灰岩样

品的致密程度较差。XT 样品的自由吸水率高达 4.7%，

由此可推断石灰岩的开孔孔隙率较大，易于吸水。3
处石灰岩样品的饱水系数均超过 0.5，其中 XT 样品的

饱水系数可达 1，也证明了石灰岩的孔隙结构发育。 
表 1 研究选取的 3处不同地区石灰岩矿物成分 

   Table 1 Specimens and X-ray diffraction analysis results  (%) 

编号 方解石 白云石 黏土矿物 石英 

LM 90.49 8.24 0 1.27 

HZ 98.03 1.97 0 0 

XT 88.03 7.35 4.62 0 

 

图 1 试验样品及编号 

Fig. 1 Specimens and number 

 

图 2 LM 样品在偏光显微镜下的照片(Oo: 鮞粒，Cal: 方解石) 

Fig. 2 Image of LM specimen under polarization microscope 
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表 2 不同地区石灰岩样品的基本物理性质 

Table 2 Basic properties of different specimens 

取样 

位置 

样品 

编号 

颗粒密度 p  

/(g·cm-3) 

块体密度 b  

/(g·cm-3) 

干密度 d  

/(g·cm-3) 

孔隙率 

/% 

自由吸水率

aw /% 

饱和吸水率

sw /% 

饱水系

数 sC  

 2.69 2.68  2.62 0.37 1.11 1.38 0.80 

LM 2.70 2.69  2.66 0.37 0.82 0.96 0.85 
洛阳市龙

门石窟 
 2.65 2.63  2.61 0.75 0.97 1.23 0.79 

 2.57 2.02  2.50 21.40 4.51 4.62 0.98 

XT 2.59 2.11  2.52 18.53 4.72 4.81 0.98 
邯郸市响

堂山石窟 
 2.59 2.09  2.53 19.30 4.66 4.70 0.99 

 2.63 2.61  2.57 0.76 0.32 0.62 0.52 

HZ 2.66 2.64  2.59 0.75 0.44 0.71 0.62 
杭州市飞

来峰造像 
 2.62 2.60  2.55 0.76 0.27 0.51 0.53 

表 3 试验样品所处地的酸雨情况(近 10~15 年) 

Table 3 Characters of acid rain in recent 10~15 years  

取样 

位置 

年降雨量 

/mm 
pH 值平均值 pH 值范围 

电导率 

/(us·cm-1) 
3NO  

/(mg·L-1) 

2
4SO   

/(mg·L-1) 
4NH  

/(mg·L-1) 

Cl  

/(mg·L-1) 

洛阳市 580 4.33 3.17～4.88 62.65 0.79 6.88 1.38 0.51 

杭州市 1000 4.65 3.94～5.05 59.54 0.71 6.42 1.12 0.73 

邯郸市 590 4.24 3.05～4.64 64.23 0.95 7.05 1.08 0.99 

 

图 3 XT 样品在偏光显微镜下照片(Qtz∶石英，Cal∶方解石) 

Fig. 3 Image of XT specimen under polarization microscope  

 

图4 HZ样品在偏光显微镜下照片(Bio∶生物碎屑，Cal∶方解石) 

Fig. 4 Image of HZ specimen under polarization microscope 

2  试验方案设计 
2.1  模拟酸雨 

根据调查，本次试验选取的石灰岩石质文物所处

地的酸雨以硫酸型酸雨为主（表 3），另外，中国酸雨

的硫酸根离子占总阴离子的 70%～90%[28]，且硫酸造

成石灰岩的腐蚀损失是硝酸的 13～17 倍[29]，因此，

本次试验选用硫酸稀释成的酸性溶液作为酸雨原液。

根据试验样品所在地的酸雨酸度，酸雨酸度设置为

pH=4.00，空白溶液为 pH=6.20 蒸馏水（以硫酸稀释），

这主要是考虑到无污染的雨水在大气中CO2的作用下

略显酸性。  
2.2  试验设备 

为了模拟酸雨侵蚀石灰岩的实际状况，设计并制

作了循环试验装置（图 5）。其中，淋浴槽的尺寸为 50 
cm×40 cm×30 cm，在整个实验过程中，酸溶液通过

一个循环泵实现封闭式循环，持续淋溶样品。溶液的

流速控制为 5 L/min，每 12 min 完成一次酸液的循环，

以此计算，每个循环约等于 12 mm 的年降雨量，50
个循环的总降雨量约为 600 mm，介于试验样品所处

地的年降雨量之间。根据年降雨量（1000 mm）及降

雨 pH 值(pH=4.5)计算 H+总量为 6.33×10-3mol，与本

次试验中的 H+总量 6.00×10-3mol 基本一致。 
2.3  试验过程 

为了区别酸雨的淋蚀作用和浸泡作用，试验设置

酸雨淋蚀、酸雨浸泡、蒸馏水淋蚀和蒸馏水浸泡 4 组

对比试验（表 4），浸泡时间和淋蚀时间相同。试验过

程中，每隔 5 个循环测定溶液中 H+浓度并计算 pH 值、

溶液中 Ca2+浓度，测定样品的烘干质量。试验共进行
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50 次循环，50 次循环后，测试试样的表面硬度及孔隙

特征。为了定量描述酸雨侵蚀石灰岩的过程，定义质

量损失率为 
0 c

c
0

100%
m m

M
m


    ，        (1) 

式中， 0m 为试样试验前的烘干质量， cm 为试验后的

烘干质量（g）。 

图 5 模拟酸雨对石灰岩的淋蚀作用的装置示意图 

Fig. 5 Scheme of experimental device  

酸雨侵蚀石灰岩的过程中会不断消耗溶液中的

H+，在一定程度上，H+的消耗速率可体现酸雨溶蚀作

用的快慢，因此，有必要对 H+的浓度的变化进行监测。

定义 H+消耗速率为 r ： 
0 i

Δ
c cr

t


   ，              (2) 

其中， 0c 为淋蚀前酸液中 H+浓度， ic 为淋蚀后酸液中

H+浓度（mol/L），Δt 单位为 h。 
在试验过程中，每隔5个循环（60 min）使用离子

浓度计（精度为0.01 mg/L）测量溶液中Ca2+的浓度变

化。 
酸雨对露天石质文物的影响直接体现在文物表

面，尤其是干旱地区的石质文物，降雨强度有限，酸

雨深入岩石内部的程度很低，因此，当酸雨强度较低

时，酸雨的作用主要集中于表层岩石。使用里氏表面

硬度计对试样试验前后的表面硬度进行测试，可以反

映石灰岩表层的破坏情况，其特点是对测量对象的损

伤非常小。另外，为了分析石灰岩孔隙特征对酸雨溶

蚀石灰岩过程的影响，分别测量试样在试验前后的孔

隙率及孔隙特征。 
表 4 试验方案 

Table 4 Experimental schemes 

试验 
方案 

酸液
pH 

循环速度

/(L·min-1) 

模拟降

雨年降

雨量/mL 

试验时间
/h 

数

量 

淋蚀组 1 4.00 5 600 10 3 

浸泡组 1 4.00 — — 10 3 

浸泡组 2 6.20 — — 50 次循环 9 

淋蚀组 2 6.20 5 600 50 次循环 3 

 

3  试验结果与分析 
3.1  质量损失率 

试验过程中试样的质量损失率如图 6～8 所示，图

9 给出了试验结束后试样的最终质量损失率。所有试

样随着试验的进行均会产生质量损失（除了 LM 样品

在水浸泡组中变化不明显，这可能是由于试样的孔隙

率较低造成的），其中酸雨淋蚀组的试样质量损失率最

大，而水浸泡组试样的质量损失率最小。 
在酸雨淋蚀组的试样中，LM、XT 和 HZ 试样的

质量损失率平均值分别达到了 0.823%，1.821%和

0.566%，而在酸雨浸泡组的试样中，3 种试样的质量

损失率平均值分别为 0.496%，1.591%和 0.463%；在

蒸馏水淋蚀组的试样中，LM、XT 和 HZ 试样的质量

损失率分别达到了 0.053%，0.388%和 0.085%，而在

蒸馏水浸泡组的试样中，3 种试样的质量损失分别为

0.033%，0.162%和 0.035%，这说明淋蚀作用对试样的

破坏强于浸泡作用。分析原因认为，酸雨淋蚀组中，

酸雨溶解的方解石和白云石等碳酸盐会被迅速冲刷并

脱离岩石表面，进入酸液中，加速了内部新鲜层面的

溶蚀作用，而酸雨浸泡的试样，由于 H+与碳酸盐发生

作用，产生的硫酸盐会附着在岩石表面，可以一定程

度上减缓酸液对内部的侵蚀。对龙门石窟风化岩样物

质成分检测发现，表面遗留了酸雨作用的产物—石膏。

值得注意的是，在试验前 5～10 次循环内，酸雨淋蚀

组和酸雨浸泡组中的试样质量损失率相差不大，10 次

循环后，淋蚀作用造成的质量损失才明显高于浸泡作

用引起的质量损失，分析原因认为，在前期，酸雨的

淋蚀和浸泡作用仅发生在试样表面，酸液未能充分进

入试样内部，故两者引起的差异不明显；由于时间关

系，本次试验人为加快了酸雨对碳酸盐岩的溶蚀作用

过程，实际的溶蚀作用较模拟溶蚀作用更充分、作用

时间更长，因此，模拟结果较实际结果偏小。 

图 6 LM 样品在淋蚀过程中质量损失率 

Fig. 6 Mass loss rates of LM specimens 
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图 7 XT 样品在淋蚀过程中质量损失率 

Fig. 7 Mass loss rates of XT specimens 

图 8 HZ 样品在淋蚀过程中质量损失率  

Fig. 8 Mass loss rates of HZ specimens 

图 9 3 种石灰岩在不同条件下的最终质量损失率 

Fig. 9 Final mass loss rates of specimens under different conditions 

3.2  Ca2+子浓度变化 

溶液中 Ca2+的浓度变化如图 10～12 所示。在所

有试验中，溶液中的 Ca2+浓度均随着循环时间的增加

而增加。试验结束后，酸雨组的溶液中 Ca2+浓度范围

为 2.15～8.92 mg/L，蒸馏水中则为 0.05～1.52 mg/L，
可以明显看出石灰岩对酸雨和蒸馏水的响应不同，即

酸雨明显地促进了 Ca2+的释放。 
对比酸雨淋蚀组和浸泡组可以发现，在循环初期，

两种试验的 Ca2+浓度较为接近，而 5 次循环之后，酸

雨淋蚀组中的 Ca2+浓度升高速度高于酸雨浸泡组。分

析原因认为：①在循环初期，酸雨中 H+与石灰岩表面

充分接触，此时淋蚀作用与浸泡作用差别不大；②随

着试验的进行，酸雨淋蚀作用下不断暴露新鲜面，酸

液与石灰岩的反应更充分，而酸雨浸泡作用产生的石

膏可以减缓酸雨对石灰岩内部的进一步侵蚀；③除XT
试样外，另外两种石灰岩的自由吸水率均小于 2%，

试样在浸泡过程中接触的酸雨量有限，酸雨溶液在试

验过程中仅停留在试样表层；④随着浸泡时间的增加，

浸泡溶液中所含Ca2+浓度逐步达到饱和而减缓溶蚀作

用，直至停止，从图 10～12 中可以发现，Ca2+的浓度

随着时间呈近对数形增长。试验结束后，3 种石灰岩

的 Ca2+释放量大小顺序为 XT＞LM＞HZ。XT 试样的

Ca2+溶解量分别是 LM 试样和 HZ 样品的 1.68 倍和

2.86 倍。分析原因认为，XT 试样孔隙率高于 LM 和

HZ 试样，酸雨在初期就可以充分进入石灰岩内部发

生反应，随着试验的进行，酸雨吸收量会在原来的基

础上呈近似指数规律上升趋势。  

 

图 10 LM 样品在溶液中释放的 Ca2+浓度的变化 

Fig. 10 Variation of Ca2+ concentration of LM specimens 

 

图 11 XT 样品在溶液中释放的 Ca2+浓度的变化 

Fig. 11 Variation of Ca2+ concentration of XT specimens 

3.3  H+消耗速率及 pH 值变化 

检测 pH 值的变化（图 13）并计算 H+的消耗速率

（图 14）发现，酸液的 pH 值在试验初期升高较快，

而后期升高速度变慢，呈近似对数型的变化；初期 H+
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消耗速率也较高，随着试验的进行 H+的消耗速率逐渐

变缓，曲线呈明显的负幂相关的特点。拟合 pH 值、

H+消耗速率和时间的关系，发现 pH 与时间的关系的

相关性低于和 H+消耗速率与时间的关系，分析可能的

原因认为，酸雨作用下，石灰岩中的 CaCO3被溶解，

H+的消耗速率是稳定的，相应地，溶液体系中呈弱酸

性的CO2含量会增加，而酸液的 pH值的变化受CaCO3

和溶液中 2
3CO  -和 3HCO 的影响，H+的减少和 pH 值的

升高并不存在严格的对等关系。 

图 12 HZ 样品在溶液中释放的 Ca2+浓度的变化 

Fig. 12 Variation of Ca2+ concentration of HZ specimens 

图 13 pH=4 的酸雨淋蚀过程中 pH 值的变化 

Fig. 13 Variation of pH value under acid rain erosion 

 

图 14 pH=4 的酸雨的淋蚀过程中 H+消耗速率 

Fig. 14 Acid spending rates (H+) under acid rain erosion 

南响堂山石窟灰岩的酸液 pH 值升高最明显，升

高量也最大，解释其原因认为，南响堂山石窟灰岩不

仅孔隙发育（孔隙率范围为 18.41%～21.52%），而且

含有黏土矿物。孔隙为酸雨的作用提供了通道和空间，

而黏土矿物加速了 H+的消耗，因此 H+消耗速率大，

pH 值升高较快。 
3.4  表面硬度变化 

使用里氏硬度计（D 型）对试验前后的试样进行

表面硬度检测，硬度计量程为 490～830HLD，示值误

差为±12HLD，每个试样表面进行 20 次测试然后求平

均值。 
酸雨淋蚀组和浸泡组试样的表面硬度变化如图

15，16，蒸馏水浸泡和淋蚀试验的试样表面硬度变化

微小，因此不做分析。在酸雨作用下，试样的表面强

度均下降，酸雨淋蚀作用下的试样表面下降幅度小于

酸雨浸泡组试样，这是因为在酸雨浸泡试验中，酸雨

与石灰岩表面作用产生的可溶性硫酸盐会附着在试样

表面，造成表面疏松，而酸雨淋蚀作用下的石灰岩表

面积累的硫酸盐会被剥离至溶液中，新鲜面的暴露使

其表面硬度高于酸雨浸泡组的试样。其中，XT 样品

在酸雨浸泡和淋蚀作用下表面强度分别下降了

11.54%和 8.06%，均高于 LM 和 HZ 试样，说明 XT
样品对酸雨响应更敏感。分析原因认为，XT 样品中

含有 4.62%的黏土矿物，且孔隙发育，这也是酸雨作

用更充分的原因之一。 

图 15 酸雨淋蚀组样品前后的表面硬度变化 

Fig. 15 Variation of surface hardness of erosion specimens 

 

图 16 酸雨浸泡组样品前后的表面硬度变化 

Fig. 16 Variation of surface hardness of immersion specimens 
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（a）LM-0(试验前)                       （b）LM-3(试验后)                             （c）XT-0(试验前) 

       

（d）XT-3(试验后)                         （e）HZ-0(试验前)                            （f）HZ-3(试验后) 

图 17 样品在酸雨淋蚀试验前后的扫描电镜图像 

Fig. 17 SEM images observed before and after erosion tests 

3.5  扫描电镜观测 

试验前后分别对酸雨淋蚀试样的表层（0.5～1.0 
cm）进行扫描电镜观察。试样的溶解–结晶特点如图

17 所示。可以发现，方解石晶体均被不同程度地溶解，

其中 XT 试样和 HZ 试样的变化较明显（图 17（d）、
（f）），LM 试样的微观结构变化较小，但仍然可以观

察到被磨圆的棱角（图 17（b））。在 XT 试样和 HZ 试

样中可在孔隙中观察到石膏晶体（约为 5 μm），而在

LM 试样中观察到的石膏晶体约为 1 μm，且石膏晶体

并未形成覆盖层。表面形态和孔隙特征也发生了变化，

如 XT 试样新增的溶孔（图 17（d）），HZ 试样表面块

体的溶蚀（图 17（f））。 
3.6  孔隙变化 

试验前的 LM 和 HZ 试样的孔隙率范围在 0.5%～

1.0%之间，而 XT 试样的孔隙率范围为 19%～23%（表

7）。图 18 为 3 种试样在不同试验条件下的孔隙尺寸分

布情况，其中蒸馏水组的试样与试验前的试样孔隙特

征差别不大，因此不做讨论。LM 试样的孔隙尺寸集

中分布为 0.01～1 μm（图 18（a））。酸雨淋蚀和浸

泡后试样的孔隙率均呈不同程度的增加，分别增加了

66%和 28%。酸雨淋蚀组和浸泡组的试样中 0.01～0.1 
μm左右的孔隙明显增加，而0.1～1 μm的孔隙减少，

不同之处在于酸雨浸泡组试样中小孔隙增加较多，而

酸雨淋蚀组试样中大孔隙增加较多。 
分析原因认为，酸雨淋蚀作用会带走试样附着的

硫酸盐，而酸雨浸泡产生的部分硫酸盐会填充孔隙。

XT试样的孔隙尺寸分布在 0.1～1 μm之间和 1～100 
μm之间（图 18（b））。在酸雨淋蚀和浸泡试验后，

试样的孔隙率均增加，其中 1 μm左右和 10 μm左

右的孔隙增加显著，但是酸雨淋蚀作用引起的孔隙扩

张更明显，分析可能的原因认为酸雨作用下，试样原

有的孔隙被不同程度地扩大，而酸雨浸泡产生的硫酸

盐未被冲刷带走。HZ 试样的孔隙特征呈双峰分布（图

18（c）），孔隙尺寸主要分布在 0.1 μm左右和 1 μm
左右。试验前后试样的孔隙率及孔隙分布特征变化微

小，小于 0.01 μm的孔隙增加。对于 0.01～1 μm的

孔隙，在酸雨淋蚀作用下，试样的孔隙数量会稍有降

低，而在酸雨浸泡作用下，试样的孔隙数量会升高，

这可能是 HZ 试样的方解石结晶较好（图 17（e）），
试样吸水性较差造成的。 
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图 18 压汞试验得到的孔隙半径与汞入侵增量的关系 

Fig. 18 Relationship between incremental mercury intrusion and 

 pore size 

4  讨    论 
4.1  淋蚀和浸泡的影响 

在 4 组方案中，酸雨淋蚀作用对试样的破坏最强

烈。具体表现为，酸雨淋蚀作用下试样最终的质量损

失率、Ca2+流失量以及孔隙率升高量均大于酸雨浸泡

组试样，在微观结构的改变方面，酸雨淋蚀作用下的

孔隙扩张程度也大于酸雨浸泡作用，在 pH 为 6.20 的

蒸馏水试验中，也可发现类似的规律。为了定量区别

酸雨的淋蚀作用和浸泡作用，以试样的质量损失率为

因变量，分析试样的质量损失与酸雨循环次数的关系

（图 19，20）。前 10 次循环内，酸雨淋蚀组和浸泡组

的试样质量损失率差别较小，因此，可以推断，酸雨

的冲刷物理作用是石灰岩加速破坏的原因之一。分析

3 种样品在不同酸液下的浸泡和淋蚀作用下的拟合结

果，可以发现，淋蚀作用引起试样质量损失率高于浸

泡作用。统计得到淋蚀作用引起的质量损失是浸泡作

用引起的质量损失的 1.05～1.48 倍；酸雨作用下试样

的质量损失率高于蒸馏水引起的质量损失率，且差别

10 倍以上。因此，酸雨酸度是引起石灰岩溶蚀的主要

因素，而酸雨的物理冲刷会加快石灰岩的溶蚀过程。 
矿物组成酸雨特点是石灰岩溶蚀的化学基础。

在酸雨破坏石灰岩的过程中主要的化学反应为碳酸盐

的溶解。组成碳酸盐岩的矿物一般为方解石(CaCO3)
和白云石(CaMg(CO3)2)。而在物理作用下，酸雨溶解

的碳酸盐会被及时带走石灰岩表面，造成新的接触面

继续与酸雨作用，加速了石灰岩内部的化学腐蚀。另

外，在酸雨入渗过程中，石灰岩中毛细孔中会产生毛

细压力，加速了微孔隙和微裂纹的扩张。由

Yang-Laplace 方程，Δ 2p  H，即毛细应力是由液体

表面张力系数 和液面的平均曲率 H 决定的，而液面

的平均曲率 H 与孔径 R 存在负相关关系[30]，因此，微

裂隙的孔径越小，毛细应力越大，这对酸雨入渗石灰

岩内部并腐蚀提供了物理动力。因此，在长期酸雨环

境下，石灰岩与酸雨之间的物理化学作用相互促进，

加速石灰岩的破坏。 

图 19 质量损失率随循环次数的变化 

Fig. 19 Change of weight loss rates with cycles under acid rain 

图 20 质量损失率随循环次数的变化 

Fig. 20 Change of weight loss rates with cycles under water 

4.2  孔隙特征的影响 

孔隙结构发育时，岩石的渗透性增强，有利于酸

雨进入岩石内部发生反应。LM 试样和 HZ 试样的孔

隙率均小于 1%，而 XT 试样的孔隙率约为 20%，自由

吸水率高达 4.7%，由此可推断 XT 石灰岩的开孔孔隙

率较大，易于吸水，因此，酸雨对其破坏程度最大。 
LM 试样的孔隙率虽然低于 HZ 试样，但是 LM

试样中大于 1 μm 的孔隙含量高于 HZ 试样，因此，在

相同试验条件下，LM 试样中较大的孔隙可以提供酸

雨流通的通道，使酸雨的作用更充分。所以，这也是

LM 试样的质量损失率、钙离子流失量高于 HZ 试样

的原因之一。对于小孔隙及裂隙（<0.01 μm），酸雨溶
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蚀产生的石膏晶体会填充或附着在微孔隙中，而较大

孔隙中，由于酸雨的流通，石膏晶体会被逐渐剥离试

样表面。 
所以，孔隙率和孔隙尺寸特征对酸雨侵蚀石灰岩

的过程有强烈的影响。高孔隙率利于酸雨的流通，会

加速石灰岩的破坏；而孔隙率一定的情况下，孔隙尺

寸越大，酸雨作用的时间和程度会越充分，也会促进

石灰岩的破坏。 

5  结    语 
酸雨的淋蚀作用会溶解石灰岩中的碳酸盐并剥离

岩石表面，造成新鲜岩石继续与酸雨作用，加速了石

灰岩的质量损失和 Ca2+的释放，同时试样的表面硬度

和表层微观结构发生相应的改变。但是，部分酸雨–
石灰岩产物会填充石灰岩内的微孔隙和微裂隙，可以

有效减缓小孔隙尺寸的破坏，因此，孔隙特征对酸雨

侵蚀石灰岩的过程有重要影响，孔隙率越高，酸雨越

容易进入岩石内部并造成破坏，而孔隙率一定的情况

下，孔隙尺寸越大，酸雨作用的时间和程度会越充分，

会促进石灰岩的破坏。另外，3 种石灰岩在相同的试

验条件下，南响堂山石窟灰岩的抗酸雨侵蚀能力最弱。 
通过本次试验研究，对石灰岩在硫酸型酸雨的侵

蚀规律有了深入的认识，但是本次试验是以人为加速

酸雨溶蚀过程为基础的，实际的溶蚀时间更长，溶蚀

作用更强，因此，鉴于本文试验时间较短的缺憾，拟

在后续研究中继续开展长时间尺度的研究，并将本文

的研究成果和方法继续运用到不同类型的酸雨和不同

类型的岩石中。 
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