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摘 要：碳酸盐岩是个巨大的碳源和钙源，在地球表面分布极广。随着近年来污水排放量的增加，对地表碳酸盐岩的溶蚀产 

生重大影响。为研究污水对碳酸盐岩的溶蚀作用及其环境效应，利用原子吸收分光光度计、pH计、酸滴定法、扫描电子显微 

镜一能量扩散 X射线谱仪和 X一射线粉晶衍射等，分别测定反应体系中的金属离子浓度、pH值、HCOf浓度、碳酸盐岩被溶蚀 

前后表面形态和组分变化等指标。研究发现，模拟污水(含有几种重金属离子、HzPO 、NH+、脲和土壤微生物等)对碳酸盐 

岩的溶蚀结果有显著差异，如模拟污水对碳酸盐岩有强烈的溶蚀作用，使其释放更多的 Ca和 C；低浓度 Pb(NO。) 溶液对碳 

酸盐岩溶蚀表现为吸收CO ；高浓度的Pb(NO。)z、CuCI 、CuSO 和土壤微生物扩增溶液对碳酸盐岩溶蚀表现为释放 CO ；重 

金属盐溶液和复合污水对碳酸盐岩溶蚀后有次生矿物生成等。 
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Abstract：Carbonate rocks，huge sources of carbon and calcium，cover a large area of the earth surface．More and 

more drainage are drained by mining industry and domestic life development recently．In order to study carbonate 

corrosion by drainage and its effects to the natura1 environment，we determined cation concentrations，pH values， 

HC02 concentration and characteristics of rock surface and components induced by corrosion using atomic absorp— 

tion spectrophotometer(AAS)，pH meter，alkalinity-titrimetrie method，SEM—EDX and XRD．The results showed 

that the parameters induced by corrosion were significantly different between the test groups and the controls．For 

example，carbonate rocks corrosion was much more intensely caused by drainage，thus more Ca and C were released 

from the carbonate rocks．W e found that CO2 was absobed when carbonate rocks were being corroded by solution of 

diluted heavy metal cations，but was released when the corrision solution contains high concentrations of Pb(NO3)2、 

CuC12、CuSO4 and microbes．Additionally some epigenetic minerals were generated during carbonate rocks corrosion 

by complex drainage．We thought hydrochemical changes caused by the sewage and the principle of entropy increase 

could be used to interpret why drainage induces the carbonate rock intense corrosion． 
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碳酸盐岩在地表覆盖面积极广 ，如贵州省碳 酸 

盐岩出露面积 13万 km _1]，整个中国西南地区碳酸 

盐岩出露面积超过 5O万 km [2]。岩溶环境系统是 

由碳酸盐岩一土～水一大气～生物和能量构成的开放系 

统_3 ，对其特点和类型的深入了解是进行岩溶环境 

规划管理和治理的必要前提。而中国西南岩溶地区 

分布众多矿山，开采矿山带来大量废弃物，其中含有 

许多重金属离子，如 Pb抖 、Cu抖 、Cd抖、Zn。 等 ，造 

成土壤污染 。如 ：Pb 的排放浓度甚至达到 700～ 

i000 mg／L，Cu 浓度从几 十 mg／L到 200 mg／L， 

高者甚至达到 460 mg／L[4 ]，伴随地表径流必然 

会导致水体污染；而生活污水中也含有大量的 N，P 

等元素[7 ]。这些污水汇人河流后会影响水流对表 

层碳酸盐岩的溶蚀，加之微生物的作用，使得碳酸盐 

岩的溶蚀程度、溶蚀速率和溶蚀的最终结果都与由 

纯水流造成 的结果不尽相 同。例如：重金属离 

子 钆 和微生物使水体 pH值降低[11,12]，从而加速 

碳酸盐岩的溶蚀；而 HCO7在酸性溶液中会转化成 

CO 释放到大气 中；河流中多余的 Ca。 和 Mg。 随 

着河流又汇人大海 ，造成沿海局部海域 Ca／Mg失 

调，这样会对沿海渔业和沿海海洋生物的生长繁殖 

造成一定影响[1。 ；同时沉淀下来的新重金属盐类 

物质等也会改变污水流经区域的地表生态环境等。 

研究表明[17~193，矿物侵蚀速率受径流量和岩石 

类型影响，矿物表面的溶解速率、离子扩散速率和 

H O+ C02一 H + HCO 反应速率是影响方解石 

在 H2()ICO2一矿物系统中溶解的三个限制性因素 。 

碳酸盐岩的溶蚀反应可描述如下 ： 

CaCO。+C02+H20 —=苎Ca。1。+2HCOl『或 

CaMg(CO3)2 4-2C02 4- 2H20 Ca。 4- 

Mg 4- 4HCO~-， (1) 

CaCO 4-H —— Ca +HCO 或 

CaMg (CO )2 4- 2H 一 Ca 4- Mg + 

2HCOf。 (2) 

对碳酸盐岩溶蚀的环境效应多关注其对水土流 

失和全球碳汇的作用 。如研究发现全球水循 

环造成的碳酸盐溶解是一个重要的碳汇[2 。我国 

西南 喀 斯 特 流 域 碳 酸 盐 岩 的 侵 蚀 速 率 为 

97 t／(km。·a)，消耗 CO2量为 25 t／(km ·a)，而 

硫酸对碳酸盐 岩的风化造 成 COz释放速率为 

8．2 t／(km ·a)，由此计算西南喀斯特地区由于硫 

酸作用造成的CO 释放通量是该地区碳酸盐岩风 

化消耗的 CO。通量的 33％ 。贵州喀斯特地 区乌 

江源流域的水化学成分主要受碳酸盐 岩的溶解控 

制 ，而含碳和含硫的酸是造成碳酸盐岩溶解的主要 

因素，其化学风化速率远远大于非喀斯特地区的多 

数大河流【2]。 

基于对以上现实问题和研究现状的分析，本文 

将探讨含有重金属盐 、N、P和土壤微生物的污水对 

碳酸盐岩的溶蚀作用，并分析其潜在的环境效应。 

1 材料与方法 

1．1 材 料 

碳酸盐岩试样(石灰石 ，4O～6O目，约含方解石 

95．87 和白云石 4．13％，去离子水 淘洗 晾干后备 

用)、脲 (分析纯 ，纯度大于 99．0 ，成都金山化学试 

剂有限公 司)、纯水 (比电阻 18．25 MQ ·cm)、250 

mL三角瓶 

土壤悬 液 制 备 ：称 50 g鲜 土 样 (含 水 量 约 

4O )，加入到 5o mL灭菌超纯水中，在恒温摇床中 

145～150 r／rain摇荡 24 h，取上清液(含有大量土 

壤微生物)。土壤样 采 自中国科学院地球化学研究 

所工作园区草坪柏树根际区域。 

培养 基：蔗 糖 10．0 g，酵 母 膏 0．3 g， 

(NH4)2SO4 o．5 g，MgSO4·7H2O 1．0 g，K2HPO4 

· 3H2O 1．0 g，pH值为 7．0～7．5，蒸馏水 1．0 L。 

该培养基既为土壤微生物扩增所用，同时也是土壤 

微生物对石灰石的溶蚀液。 

1．2 实验仪器 

万分之一天平 (上海 民桥精 密科学仪器有限公 

司 ，型号 FA1004N)、原子吸收分光光度计(AAS，型 

号 AA8004- MHS一15)、pH 计(上海大普仪器有限 

公司，型号 PHS一3C)、扫描电子显微镜 一能量扩散 

x 射 线 谱 仪 (SEM—EDX，型 号 JEOL JSM一 

6460LV)、X射线粉晶衍射设备(XRD，Rigaku Den— 

ki Co．，Tokyo，Japan，型 号 D／max-2200)、往 返气 

浴恒温 振 荡 器 (上 海 梅 香 仪 器 有 限 公 司，型 号 

CHA～D) 

1．3 方 法 

本文选用几种典型的重金属盐作为研究 目标 ， 

并根据各地区污染程度的不同，设计不 同浓度的重 

金属盐使其作用碳酸盐岩试样，以使实验结果尽可 

能的与实际情况相符 。 

1．3．1 单一重金属盐溶液对石灰石的溶蚀作用 

Pb(NO。) 溶 液对 石灰 石试样 的溶 蚀 实验 ：称 量 

0．25 g石灰石试样加入到 250 mL三角瓶中，按 100 

mE／瓶分别加入不同浓度 (按 Pb 浓度设置 i00、 

200、400、600、800 rag／L)的 Pb(NO。)2溶液，每个 

浓度设 3个重复。28～30℃、145～150 r／min处理 。 
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每个浓度处理分别在第 12、24、48、72、96和 132 h 

测定相关指标。 

CuSO 和CuCI 溶液对石灰石试样的溶蚀实 

验 ：均按 Cu 浓度为 500 mg／L的加入量 ，其它处 

理同上，分别在第 44 h和 72 h测定相关指标。每 

组实验重复 3次。 

以上两组实验都以纯水对石灰石的溶蚀作用作 

为对照。 

1．3．2 复合污染物对石灰石 的溶蚀作用 土壤微 

生物扩增培养液对石灰石试样的溶蚀实验：将称量 

好的石灰石颗粒 (0．25 g／瓶)加至 250 mL三角瓶 

中，然后将培养基按 100 mL／瓶加入 ，再将土壤悬液 

按 5 mE／瓶的接入量接人到上述三角瓶中，28～ 

3O℃、145～150 r／min处理。分别在第 44 h和 72 h 

测定相关指标。每组实验重复 3次。以纯水和灭菌 

培养基对石灰石的溶蚀作用作为对照 。 

设计六因素五水平的正交试验 即 L：。(5 )，各因 

素和水平见表 1，共 25组试验，每组重复 3次，其他 

处理同Pb(NO ) 溶液对石灰石的溶蚀实验处理， 

10 d后测定相关指标。 

表 1 六因素五水平的正交试验 L (5 )的 

各因素和对应水平 

Table 1 The factors and their levels in the 

orthogonal test L25(5 ) mg／L 

因素和 

水平 

CdCl2· 

ZnCia Pb(NOs)2 
21／2H20 

(按z“。 )(按 Pb 叶。)
(按 cd。 ) 

0 O O 

0 1 0．15 

0 5 0．75 

0 25 3．75 

0 125 18．75 

3 0 0．15 

3 1 0．75 

3 5 3．75 

3 25 18．75 

3 125 0 

15 0 0．75 

15 1 3．75 

15 5 18．75 

15 Z5 0 

15 125 0．15 

75 0 3．75 

75 1 18．75 

75 5 0 

75 25 0．15 

75 125 0．75 

375 0 I8．75 

375 1 0 

375 5 0．15 

375 25 0．75 

375 l25 3．75 

KH2PO4 乙酸铵 
(按P) (按N时 ) 脲 
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1．3．3 相关指标的测定和计算 用酸滴定法[2明测 

定溶液的碱度 (发现 只有 HCOF)；用 AAS测定金 

属离子 ；用 SEM—EDX分析矿物溶蚀前后表面形态 

变化 ；用 XRD分析矿物组成。 

利用 Phreeqc interactive 2．17．4799软 件[2 ， 

分析了反应后溶液中的离子状态，并计算了方解石 

和 CO 的饱和指数；用 SPSS13。0软件进行所}贝4数 

据 的方差分析；用 Excel2003和 Sigmaplot 10．0软 

件模拟溶蚀动力学方程。 

设溶液中溶解无机碳重(mg)为 M(包括石灰石 

溶蚀释放的C和反应体系吸收空气中的C，本实验 

中用 HCO[中的 C代表 M)，石灰石分解出的 C重 

(nag)为m ，石灰石的溶蚀率( )为叫，以 m来表示 

每溶蚀 1．0 g石灰石反应体系所吸收的C(mg)，则： 

叫 一  器 X 100 ㈤ 实验用石灰石的量(g) 
式中，叫表示石灰石的溶蚀量占实验用石灰石的量 

的百分 比。 

M — m ⋯  

m一耍 鬲 阿 。 ) ⋯ 实验用石灰石的量(g)x叫。 

如果m为正值，则表示有空气中的CO。溶于反应体 

系中；m为负值，则表示石灰石分解出的 C和溶蚀 

作用吸收的 C从反应体系中释放到大气中。 

由此进一步计算单位时间 t(h)内石灰石溶蚀 

率( ／h，表示石灰石的溶蚀速率)为 ： 

一  

。 (c) 

2 结果与分析 

2．1 Pb(NO )。溶液对石灰石的溶蚀作用 

不同浓度的 Pb(NO。) (按 Pb。 浓度设置梯度) 

对石灰石溶蚀特征不同(图 t)。pH值测定结果显 

示，石灰石在 Pb 浓度为 400、600和 800 mg／L的 

溶液处理后 ，溶液的 pH值维持在 5．0～5．5之间 

(图 1A)；而经 Pb。 浓度为 100、200 mg／L溶液和纯 

水处理后 ，溶液的 pH值在 8左右 ，随时间变化，pH 

值变 动 不 大。HCO 的测 定 结果 显 示 (图 1B)， 

Pb。 浓度 为 100和 200 mg／L的溶 液处理石灰 石 

后 ，体系中 HCO{浓度从 1．0 mmol／L上升到 2．5 

mmol／L左 右 ；Pb 浓度为 400、600和 800 mg／L 

的溶液处理石灰石后，体系中 HCOa浓度从 0．75 

mmol／L上升到 1．50 mmol／L左右；而石灰石在纯 

水 中处理后 ，其 中的 HCOF浓度维持在 1．0～ 1．5 

mmol／L之间波动，可能是 由于纯水 的缓 冲能力 很 

低引起的。图 1C为反应体系中 Ca抖浓度变化趋 
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要竺纯水处理后，溶液中的c 。+浓度 2l十 Pb(NO
a)。 

睾 7。 ， 浙增 丽镕液中Pb抖离
子

。 

m  

溶

g

沛

／L

审

~ 20

⋯

0 m g

⋯

／L Pb 浓度的溶 

浓 
mg／L的溶液与石灰石相互作用 

， 

詈 ％ ． 。石灰石的溶 筹萎萎 孽二 的
浓 姜茎 

对照 薯 
。 石灰 蠡 善 嗍
n 蓦娄 附在石灰石 的进

一 步溶蚀 ⋯  虹上[ 臼伙囱 

图 2 石 Pb(N()3)2作用下的
溶蚀率和溶蚀速率 

昏 。 Tl1e pr。por“onandrate0f j 

女  ．均  

石 系 
蚴 

嘧现 蚀 表 触 壤 其后 )； 蚀 rL 3 蝻 ㈤ 傲 

度 关 灰 

．  

：． 1j 

不 i 夷 { ～ 量 值 



量减少了。推断是形成新的碳酸盐沉 

淀和(或)HCO~-转化成 CO：释放到大 

气 中 [方程 (3)]。其 中 Pb 浓度 为 

400、600和 800 mg／L时 ，处理 结果 的 

曲线有波动性 ，推测可能是在处理过程 

中，大气压的变动和高浓度 Pb 造成溶 

液 pH值降低，影响到 CO。在反应体系 

中的溶解和释放的波动。 

由方程(1)和(2)可知，理论上计算 

l_0 g碳酸钙溶解可吸收 0～120 mg C 

(这里 Me主要是 Ca)，产生可溶性无机 

碳(HCO~-中的 C)120～240 mg，若溶 

液 pH值降低到使这些无机碳转化成 

CO：释放到大气中，即 
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一  
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／  
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． 卜斗— ： r ／’一 ·C ≯乏 l 
r 

乏釜 ， ． _ 卜一一一一J ' ‘}一 =≈ 咩 ． 
12 24 48 72 96 132 

t／h 

图 3 不 同浓度 Pb(NO。)z溶蚀 1．0 g石灰石吸收的 C量与时间关 系 

Fig．3 The relationship between time and quantity of absorbed 

C for 1．0 g limestone being corroded by different 

c0ncentrations of lead nitrate solutions 

HCO + H =>CO2十 H2O (3) 

则从理论上讲，溶蚀 1．0 g碳酸钙可向大气净释放0 

～ 120 mg C。图3显示了实际测定值与该理论计算 

值相符 。例如当 Pb 为 100 mg／L时 ，在第 132 h， 

实测溶蚀 1．0 g石灰石吸收 了 ll6．70 mg C，这个结 

果接近于理论值(120 mg C)，可以认 为是石灰石溶 

解吸收C的饱和值(最高值)；随着 Pb(NO )z浓度 

的提高 ，特别是 当 Pb 浓度 提高到 600 mg／L时 ， 

其作用石灰石后表现为向释放 C的方向进行 。 

从实验结果看，不同浓度的 Pb(NO。) 对石灰 

石的溶蚀 会造成 碳 的吸收 或释放 。通 过 Phreeqc 

Interactive软件的分析发现，吸收碳的实验，CO：饱 

和指数虽然小于 0，但都接近 0，当 pH略微降低， 

CO：饱和指数将增大到大于 0，表现为释放 COz。 

2．2 CuSO 溶液、Cue1：溶液和土壤微生物扩增培 

养液对石灰石的溶蚀作用 

图 4为未处理石灰 石与用 CuS0 溶液和土壤 

悬液分别处理 72 h的石灰石表面形态 SEM 结果。 

与未处理石灰石矿物表面特征(A)相 比，CuSO 溶 

液处理 的石 灰石表面 (B)显得 凸凹不平 ，表现出明 

显的被溶蚀后的结构，经 EDX检测，发现其上胶结 

着一层致密 的 Cu化合物 ，推测可能是碱式 碳酸铜 

[CuCO。·Cu(OH)：·xH O]或磷 酸 铜 [Cu。 

(PO ) ·3H O]；土壤悬液对石灰石的溶蚀程度较 

前两者处理 的深 (C)，原因可能是土壤悬液中含有 

多种微生物和矿物质 ，而微生物活动对石灰石造成 

物理和化学破碎 ，又对石灰石 中的矿物离子吸附吸 

收 ，都加剧其溶解碎裂过程 ，这些应该是石灰石 

溶蚀作用加强的重要原因。 

A．未处理的石灰石的结果；B．CuSO 溶液处理 72 h的结果；C．土壤微生物扩增培养液处理 72 h的结果 

A．SEM pictures of surface shapes of the limestone unprocessed；B．corroded for 72 h by copper sulfate； 

C．and by soil solution containing microbes 

图 4 CuSO 溶 液和土壤微生物扩增培养液处理石灰石 72 h的 SEM 图片 

Fig．4 SEM pictures of surface shapes of the limestone，which has been corroded for 72 h by copper sulfate or 

soil solution containing microbes 

0  

∞g＼删uS 暑0．一 区 
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表 2为 CuSO 溶液、CuC1 溶液、土壤微生物扩增 

培养液、培养基和纯水作用石灰石 44 h和 72 h后 

的有关指标。经 SPSS软件方差分析(LSD法 ，0．05 

水平)，CuSO 、CuC1。溶液和土壤微生物扩增培养 

液对石灰石作用后，溶液 pH值都显著低于培养基 

和纯水处理的，而石灰石溶解释放的 Ca 量都显著 

高于培养基和纯水处理的。在 C的转化方面，前三 

者处理的结果表现为反应体系中的 c少于石灰石 

溶解释放出的C，即反应体系中的C释放到了大气 

中；而培养基和纯水处理的结果表现为反应体系 中 

的 C多于石灰石溶解释放出的 C，即有更多的外界 

C溶入反应体系中。而 CuSO 溶液和 CuCI：溶液 

对石灰石溶蚀效果不尽相同，原因可能是 SOi一和 

C1一在反应体系中的浓度和性质不同造成的。 

表 2 CuSO 溶液、CuCl。溶液、土壤微生物扩增培养液、培养基和纯水作用石灰石后两个时间段的有关指标 

Table 2 The results of limestone being corroded for 44 h and 72 h by copper sulfate。copper chloride- 

soil solution containing microbes。culture medium and purified water 

CuSO4 4．27 o．75 80．09 — 3．9O 4．39 

CuCI2 4．09 o．98 4I．74 — 1．32 4．13 

土壤微生物扩增培养液 4．47 2．45 260．60 —12．68 4．99 

培养基 7．23 3．15 5．25 3．47 7．26 

清 水 8．15 1．37 15．32 0．73 8．08 

注：①为公式(b)中的M—m ，其中正值表示吸收的C量(mg)，负值表示释放的 C量(mg) 

由表 2和图 4的结果推断 ，反应体系 C量减少 

的可能原因有 ：1)重金属离子 (Cu )和微生物的代 

谢作用使溶液显酸性(pH在 4左右)，HCO~-转化 

成了 cO。，即方程 (3)；2)HCO 与重金属离子 

Cu 形成新的碳酸盐类。而反应体系C量增加的原 

因可能是方程(1)的反应在反应体系中起主导作用。 

2．3 复合污染物对石灰石的溶蚀作用 

复合污水对石灰石的溶蚀率结果如图 5所示。 

25 

2O 

邑 15 
料 

匿 
岛 10 

c 

0 

利用 SPSS软件 ，比较各个试验对石灰石的溶蚀率 

显著性(LSD法 ，0．05水平)，第 2O、22、23、24和 25 

组试验对石灰石的溶蚀率最大 ，这些试验中 Zn 浓 

度为第五个水平，即375 mg／L；第 5、10、16、17、18、 

19和 21组次之 ，这些试验 中，Zn 、Pb抖 、Cd 浓 

度高，P浓度低 。即不同的污水及其不同的浓度对 

石灰石试样的溶蚀效果不尽相 同。 

试验序号 

图5 不同试验中复合污染物对石灰石的溶蚀率 

Fig．5 The corrosion rate of limestone being corroded by compound drainage in the orthogonal test 
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复合污染物对石灰石的溶蚀率正交试验结果表 

明， > > > > > 丁，，说 明 因素 即 

ZnCI 对 石 灰 石 的溶 蚀 率 影 响最 大，其 次 是 

KH：PO 和 Pb(NO。)。，而脲 (有机氮)对石灰石 的 

溶蚀率影响最小(表 3)。在该试验设定的浓度范围 

内，对于 ZnCI 和 Pb(NO。) ，浓度越大，其对石灰石 

的溶蚀率影响越大；而对于 KH：PO ，在 P浓度为 0 
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～ 25 mg／L范围内，浓度越大 ，其对石灰石的溶蚀率 

影响越小 ，P在 25～ 125 mg／L范 围内，浓度越大， 

其对石灰石的溶蚀率影响越大 ，但差别不是很明显 ； 

对于 CdC1 ·1／2H2O，当 Cd抖 浓 度 为 0～ 0．75 

mg／L时，其对石灰石的溶蚀率随浓度增高而增大， 

当 Cd 。‘浓度为 0．75～18．75 mg／L时，其对石灰石 

的溶蚀率随浓度增大而降低。 

表 3 复合污染物对石灰石试样的溶蚀率正交试验处理结果 

Table 3 The result of proportion of limestone corrosion quantity by compound drainage in the orthogonal test 

O 

1 

5 

25 

125 

O 

1 

5 

25 

125 

0 

10 

50 

250 

1250 

O 

4 

20 

10O 

500 

I 一6．4i I b一15．94 I 一22．87 I d一44．57 I 一25．98 If=27．29 

Ⅱ =8．53 11 b一19．15 II 一3I．14 Ⅱd一34．I7 11 一24．81 Ⅱf一28．19 

试验 Ⅲ 
一 6．13 I]I b=28．71 m o=41．83 Ⅲd一25．96 lif o=18．5o III~=22．56 

结果 
Ⅳ 一36．30 IV b一28．49 IV 一29．06 Ⅳd一13．26 Ⅳ 一33．43 Ⅳf一33．73 

处理 
V =81．62 V 6=46．71 V 一14．10 V d一21．04 V 一36．28 V，=27．22 

To= 75．49 Tb一30．77 T 一27．73 Td一31．3I T 一17．78 Ty—II．17 

注：I、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和V分别为对应列因素的 1、2、3、4和5水平对应试验结果之和，其值越大，表示此因素的该水平对试验结果影响越大；T 

为对应列的 I、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和V中最大值和最小值之差，其值越大，说明该因素对试验结果影响最大，在这个正交试验中是影响试验结果的主要 

因素。 

挑选几个溶蚀程度不 同的的试验组合 ，用 XRD 

观测其残余物的矿物组成，其中 19号处理结果为： 

方解石 94．67 ，白云石 3．45 ，伊利石 0．60 ，角 

闪石 0．71 9／6，石膏 0．32 ，勃姆石 0．25 ；20号处 

理结果为 ：方解石 97．58 ，白云石 2．42 ；25号处 

理结果为 ：方解石 96．22 ，白云石 3．21 ，高岭石 

0．66 ，伊利石少许 。这些不同于原矿的成分 (如伊 

利石、角闪石、石膏、勃姆石和高岭石)，可以认为是 

复合污水与碳酸盐岩作用后形成的次生矿物。 

复合污染物对石灰石 的作用 10 d后 各个试验 

组有关指标如表 4。结果显示，只有第 17、24和 25 

号试验结果中的 c减少了，其余的都表现为反应体 

系吸收外 界的 C。对 贵州喀斯特地 区河 流研究显 

示 ，HCO 是河 水中最 主要 的阴离子 ，其 中乌江水 

系 HCO；-变化范围为 2．1～4．1 mmol／L，沅江水 

系河水 HCO 变化范围 0．3～5．0 mmol／L[ ]。本 

研究显示，含有高浓度乙酸铵的污水对石灰石处理 

后 ，反应体系的 HCO／浓度大多比上述调查的结果 

要高数倍甚至十几倍，而其它溶液中的 HCO；浓度 

与上述结果非常接近。 

3 污水对碳酸盐岩的溶蚀机理和环境 

效应分析 

3．1 污水对碳酸盐岩的溶蚀机理 

关于碳酸盐岩溶蚀 的机理 ，有选择性吸附和溶 

蚀假说[2 ，即方解石具有特殊的晶体结构，其表面 

存在部分悬空键，为降低表面能，需与外来的元素结 

合成稳定化学键 ，而台阶、空位 、阶梯部位处于高表 

面能状态 ；这些表面化学活性强的部位也是选择性 

溶蚀的部位，因为这些部位也是与外部环境作用最 

强的部位。按此机理推断，碳酸盐岩的溶蚀作用是 

碳酸盐岩的特定部位主动吸附外来离子，而外来的 

微生物也会主动附着在这些部位，这些被吸附的离 

子或者微生物可再对碳酸盐岩进行溶蚀作用。微生 

物对碳酸盐岩风化机理包括其生长的机械作用力和 

生理代谢作用[1 。 ，前者使碳酸盐岩成分松动剥落 

和增加其风化表面积，后者包括从碳酸盐岩表面吸 

收养分和分泌代谢产物间接作用等。Bennett等 ̈] 
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表 4 复合污染物对石灰石的溶蚀作用 10 d后各个试验组有关指标 

Table 4 The results of limestone corrosion by artificial compound drainage after 10 d in the orthogonal test 

注：×表示处理前后该离子浓度均为0 rag／L；①为公式(b)中的M--m ，其中正值表示吸收的C量(mg)，负值表示释放的 C量(mg) 

提出矿物的风化速率取决于其痕量的营养成分和微 

生物生态 ；而 Ehrlich[。 和 Barker等 。。 则指 出微生 

物风化作用机制主要是其新陈代谢的产物和分泌的 

化学物质腐蚀作用或(和)通过氧化或还原岩石组分 

或使其发生成岩变化等作用。而以下两点可能与污 

水对碳酸盐岩溶蚀的作用机理有关。 

3．1．1 水化学性质改变 矿石中的硫或硫化物是 

矿山酸水 形 成 的核心 因素[9 ，但 Pb(NO。) 和 

CuCl。溶液 ，虽然没有 S，但都表现为酸性。重金属 

盐造成水溶液的pH值降低的原因可用下列方程式 

解释 ： 

Hm + HCO ：~ "HmCO。+ H ， (4) 

Hm。 + 2H2O Hm(OH)2十 2H 。 (5) 

其中，Hm 表示二价重金属离子。碳酸盐岩在这 

些酸性溶液中(pH<5．6)，很容易被分解，释放出其 

中的组成成分。 

另外，在相同条件下，难溶盐的溶度积常数 K印 

不同，如 ：{CaCO3(2．8×10 )，MgCO3(3．5× 

10一 )}> CuCO (2．34× 10 。)> ZnCO3(1．4× 

lO-̈ )> CdCO。(5．2 X lO )> PbCO3(7．4× 

10 )>Pb(OH)2(1．2×i0-1 )>Cu(OH)2(4．8× 

1O 。)，溶度积越小，表明该金属化合物越难溶解。 

这样在含有重金属离子的碳酸盐岩溶蚀体系中，首 

先重金属离子与碳酸盐岩中的 Ca和 Mg发生置换 

作用，然后形成新的重金属化合物沉淀与碳酸盐岩 

发生胶结作用(图4)，这样重金属离子的参与，破坏 

碳酸盐岩的溶解沉淀平衡(方程 1)，加上 pH值的 

降低，使碳酸盐岩向溶解的方向进行，促进其溶蚀。 

3．1．2 熵增原理 熵增原理告诉我们，在自然条件 

下，物质总趋向于向熵增的方向(即零乱度大的方 

向)发展。故可以说，碳酸盐岩的溶蚀是自然条件下 

的趋势，当有外界物质(如含有重金属盐的污水)的 

参与，其溶蚀程度和速率会被改变。 

若外界物质促使其溶蚀加快和程度加深，即熵 

增加，则该溶蚀系统就必然会有其它物质向熵减的 

方向发展，如形成新的沉淀或次生矿物或伴随着碳 

酸盐岩一水一气界面中气体(如 COz)的溶解，如图 4B 

显示 CuSO 溶液对石灰石的溶蚀表现为有新的铜 

盐沉淀；有重金属离子参与下，碳酸盐岩溶解沉淀方 

程(1)向溶解方向进行。 
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若外界物质抑制碳酸盐岩的溶蚀，即熵减小，该 

溶蚀系统的其它物质则向熵增加的方向发展，例如： 

在封闭系统中，随着碳酸盐岩的逐渐溶蚀，溶液中的 

阴阳离子趋于饱和的情况下 ，方程 (1)向形成碳酸盐 

沉淀的方向进行，而碳酸盐岩一水一气界面中 HCOf 

则转化成 CO。和 HzO。 

3．2 污水对碳酸盐岩溶蚀的环境效应 

重金属盐(Pb(NO。) 、CuSO 等)能强烈刺激 

碳酸盐岩的溶蚀。石灰石在 Pb(N0。) 溶液作用 

下，第 132 h时，其溶蚀率达到 6．68 9／6。我们认为， 

虽然实验所用碳酸盐岩颗粒大小和反应条件等与实 

际相比有差异 ，即使这样 ，重金属盐溶液对碳酸盐岩 

的溶蚀作用还是不能被低估的。 

表 2结果显示，高浓度 Cu 对石灰石溶蚀后表 

现为溶液 HCO 浓度的减少和释放 CO ，这时碳酸 

盐岩溶蚀 成为一个 碳源。而 图 3显示 低浓度 

Pb(NO。) 作用石灰石造成其溶蚀，表现为吸收空气 

中的CO：，这时碳酸盐岩溶蚀却成为一个碳汇；当重 

金属盐浓度保持不变，随着时间进行，石灰石的溶蚀 

作为碳汇的强度在逐渐增大(在一定 pH值范围 

内)。另外 ，复合污水对石灰石作用 10天后，其溶液 

pH大都维持在微碱性(表 4)，这可能是复合污水对 

石灰石 的溶蚀促使大气 中更 多的 CO 溶解而变成 

HCOa，pg值略有 升高。但是应该认识 到碳酸盐 

岩溶蚀作为碳汇是暂时的，如果有微生物或更多 的 

重金属盐等参与到该反应系统中，又会造成溶液的 

pH值降低，HCO 会转化成 CO 而又被释放到大 

气 中。 

含有重金属盐和土壤悬液的污水对石灰石作用 

后，造成其分解而释放出大量的 Ca (图 IC，表 2 

和表 4)，该释放量是纯水处理的数倍 到几十倍 。韩 

贵琳等调查也发现[2 ，除了纯水江等几个流经硅酸 

盐碎屑岩的河水具有较低的总阳离子浓度外，喀斯 

特地区的大多数河流水样的总阳离子浓度平均值 

(4．14 meq／L)远高于世界河水平均值(1．25 meq／ 

L[“ )，而且也高于长江水样的总阳离子浓度 (平均 

为2．8 meq／L[3 J)。如果碳酸盐岩溶蚀释放的大量 

Ca。 随着地表径流汇人大海后 ，会造成河流人海 口 

的沿海局部区域 Ca。 离子浓度升高，从 而改变该区 

域的 Ca／Mg比例。有研究表明[1卜 ]，海洋生物生 

长需要特定 的 Ca／Mg比例 ，当沿海 Ca／Mg比例失 

调时 ，势必会对沿海海洋生物正常 的生长繁殖和沿 

海渔业造成一定 的影 响。另 外 ，Ca 是藻类 (如蓝 

藻等)生长必需的矿质营养物质 ，当其浓度为 9．80 
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mg／L藻类生长最好[3 。当有大量 Ca。 流人大 

海后 ，对沿海的蓝藻生长要么有抑制作用 ，要么有促 

进作用，这在一定程度上会影响赤潮的发生和发展。 

碳酸盐岩经含有重金属盐的污水溶蚀后，又有 

新的重金属盐胶结在碳酸盐岩表面(图 4)。这种现 

象若发生在喀斯特地区 ，则原来 的碳酸盐岩表 面胶 

结着重金属化合物，这样势必会对该地区的生态环 

境造成影响，而不仅仅是荒漠化的问题。 

4 结 论 

(1)重金属盐溶液(如 Pb(NO) 、CuC1 、CuS0 

溶液等)和土壤微生物扩增培养液均能加速石灰石 

的溶蚀，使大量Ca。 得以释放。 

(2)低 Pb抖浓度(小于 200 rag／L)的 Pb(NO)： 

溶液对石灰石的溶蚀表现为吸收外界的C；高浓度 

的 Pb(NO)。、CuC1 、CuSO 溶液和土壤微生物扩增 

培养液使反应体系的 pH降低，对石灰石的溶蚀最 

终表现为释放 CO 。 

(3)含有重金属离子的污水对石灰石溶蚀后，重 

金属离子结合反应体系中的 HC07等阴离子，形成 

新的重金属盐类胶结在石灰石表面。另外，复合重 

金属盐溶液对石灰石溶蚀后，有次生矿物生成。 

考虑到实验用的石灰石纯度较高、其被作用的 

比表面积较大、所用污水的污染物浓度偏高和冲刷 

石灰石速率较快 ，现实条件下碳酸盐岩的溶蚀 程度 

和造成的结果可能不同于实验值。但现实中污水成 

分可能更复杂，故该研究中含有重金属离子和(或) 

微生物的污水对石灰石溶蚀的数据具有一定的参考 

价值。 
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