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模拟酸雨对灰岩的侵蚀性研究
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摘　要　通过酸雨对灰岩的侵蚀性模拟实验及其化学反应平衡模型的理论计算对
比表明 , 酸雨-CaCO3-CO 2系统平衡模型能较好地反映灰岩被侵蚀的情况 , 而酸

雨-CaCO3-CaMg (CO3)2-CO2 系统的平衡模型却与实验结果相差甚远 , 说明酸

雨对白云石的溶蚀较少 , 而对灰岩中 CaCO3 的溶蚀较强 , pH=2.0的酸雨比正常雨

水所引起的 CaCO 3溶蚀量增大 10 倍。在酸雨由 pH=3.0 降至 2.0 时灰岩的溶蚀量

急剧增加 , 因此应严格控制酸雨的酸度 (pH>3.0)。

关键词　酸雨;灰岩;侵蚀;实验;模型

分类号　P426.615;P642.25

　　岩石是酸雨最大的接受体之一 , 然而目前在酸雨与岩石的作用方面的报道极少 。本文

就酸雨对灰岩的侵蚀作用进行室内模拟实验 , 并建立其反应平衡模型作理论计算来显示降

雨酸化后灰岩的侵蚀性变化情况。

1　室内模拟实验

模拟酸雨采用 H2SO4 , HNO3 (按摩尔比 9∶1 配)及蒸馏水配制〔1〕;灰岩采用白云质

灰岩小颗粒 , 其粒径为 1 ～ 10mm , 用蒸馏水洗净 , 在每个反应器皿 (内盛酸液为

2 000mL)中放置 100g 左右 , 在反应过程中经常搅拌。共进行两组实验 , 室温变幅约

15 ～ 25℃。

(1)pH 值不同的酸雨对灰岩侵蚀性差异对比实验 。历时 1个月 , 实验结果见表 1。

(2)灰岩侵蚀性历时变化实验 。配制酸液初始 pH 0=2.40 , 反应后隔一定时间取样检

测 , 结果见表 2。

2　化学反应平衡模型

为了检查实验结果的准确程度及从理论上了解酸雨对灰岩的最大侵蚀能力 , 根据有关

反应式建立以下两类反应平衡模型 (25℃, 大气中 pCO
2
=101.5Pa)。

2.1　酸雨-CaCO3-CaMg (CO3)2-CO2系统的平衡模型

模型中假定酸雨在大气中 , 25℃条件下与 CaCO3 , CaMg (CO3)2 反应均达到平衡 ,

其的反应方程式与相应的表达式见表 3 (用方括号表示活度 , 用圆括号表示摩尔浓度)。

据反应式:H2CO3 H
+
+HCO

-
3 (pK=6.35)知 , 在酸性溶液中 , 水中的 CO2 (aq)

电离程度很小 , 电离的 H2CO3 量等于酸液中 HCO3
-的量 , 而 〔HCO3

-〕 =10-11.32/
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〔H
+
〕, 在 pH <5.0 时 , 酸雨中 〔HCO3

-
〕 浓度很小 , 故酸雨中的 H

+
可认为全部由

H2SO4 及 HNO3 电解所致。设酸雨的 pH 值为 pH0 , H2SO4 为 xmmol/L , HNO3 的浓度可

按SO4
2-:NO3

- (摩尔比)=9:1求知 (HNO3) =x/9 (mmol/L), 而 2种强酸共提供

H+浓度为 10-pH 0 , 即:
表 1　pH 不同的酸雨对灰岩侵蚀性实验结果

Table 1　T he erosion of the acid rain with different

pH values on the limestone mg/L

配制酸液的 pH值 2.0 3.0 4.0 5.0

一
个
月
后

pH值 6.83 7.56 7.34 7.87

Ca2+浓度 202.40 45.69 27.25 15.23

Mg2+浓度 未检出 0.49 4.86 3.90

表 2　灰岩侵蚀性历时变化实验情况

Table 2　T he change of the erosion on

limestone with time mg/L　　　

时间段 10min 24h 80h 7d 15d 30d

pH值 2.42 2.74 3.30 5.70 5.97 6.45

Ca2+浓度 6.81 34.07 84.70 95.39 101.14 111.42

Mg2+浓度 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

表 3　反应方程式及其等式〔2〕

Table 3　T he chemical reactions and their equilibrium equations

序号 　　　　　化学反应方程式 pK (25℃)　　　　　　平　衡　等　式

1 　CO2 (g)+H2O H ++HCO-3 7.82 　 〔HCO-3 〕 =10
-7.82·pCO

2
/ 〔H +〕

2 　HCO3- H++CO2-3 10.33 　 〔CO2-3 〕 = (10-10.33· 〔HCO3-〕)/ 〔H+〕

3 　CaCO3 Ca2++CO2-3 8.40 　〔Ca2-〕 =10-8.4·/ 〔CO2-3 〕

4 　CaMg (CO3)2 Ca2++Mg2++2CO2-3 17.00 　〔Mg2+〕 =10-17.00·/ (〔Ca2+〕 〔CO2-3 〕2)

5 　CaSO40 Ca2++SO2-4 -2.31 　〔CaSO04〕 =102.31· 〔Ca2+〕 〔SO2-4 〕

6 　M gSO40 Mg 2++SO2-4 -2.36 　〔MgSO04〕 =102.36· 〔Mg2+〕 〔SO2-4 〕

7 　CaHCO3+ Ca2++HCO-3 -1.01 　〔CaHCO+3 〕 =101.01· 〔Ca2+〕 〔HCO-3 〕

8 　M gHCO3+ M g2++HCO-3 -0.95 　〔MgHCO+3 〕 =100.95· 〔Mg2+〕 〔HCO-3 〕

9 　CaCO30 Ca2++CO2-3 -3.22 　〔CaCO03〕 =103.22· 〔Ca2+〕 〔CO2-3 〕

10 　M gCO30 Mg2++CO2-3 -3.40 　〔MgCO03〕 =103.40· 〔Mg 2+〕 〔CO2-3 〕

2 x +x/9=10-pH0

故知　　　　　　① (SO2-
4 )T=9×10

-pH
0/19 , 　 (NO-3 )T=10

-pH
0/19

把表 3中的表达式作数学代换 , 可以求得以下表达式:
②〔HCO-3 〕 =10

-11.32/ 〔H+〕;　　　　　③〔CO2-
3 〕 =10

-21.65/ 〔H+〕2;

④〔Ca2+〕 =1013.25 〔H+〕2; ⑤〔Mg2+〕 =1013.05 〔H+〕2;
⑥〔CaHCO+3 〕 =10

2.94 〔H+〕; ⑦ 〔MgHCO+3 〕 =10
2.68 〔H+〕;

⑧ 〔CaCO0
3〕 =10

-5.18; ⑨〔MgCO0
3〕 =10

-5.2;

⑩〔CaSO0
4〕 =10

-15.56 〔H+〕2 〔SO2-
4 〕; ★11 〔MgSO0

4〕 =10
15.41 〔H+〕2 〔SO2-

4 〕
据反应过程中 S元素的质量守恒知:

(CaSO0
4)+(MgSO

0
4)+(SO

2-
4 )=(SO

2-
4 )T

据①、 ⑩、 ★11式有
10

15.56
[H

+
]
2
〔SO

2-
4 〕 +10

15.41
[ H

+
]
2
〔SO

2-
4 〕 + 〔SO

2-
4 〕 / rSO2-

4
=9×10

-pH
0/19

　　　　　 〔SO
2-
4 〕 =

9
19
×10

-pH
0/ (rSO2-

4
+10

15.7924741
〔H

+
〕
2
) (12)

根据电中性方程有:
　　　2 (Ca

2+
)+2 (Mg

2+
)+(CaHCO

+
3 )+(MgHCO

+
3 )+(H

+
)=
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　　　　　2 (SO
2-
4 ) +2 (CO

2-
3 )+(HCO

-
3 )+(NO

-
3 )+(OH

-
) (A)

反应平衡时 , pH 多在 8.0 ～ 9.0之间 , 因此 (H+), (OH-)可以忽略不计 , 故电中
性方程 (A)可写为:

2 [ Ca2+] /r Ca2+ +2 [ Mg2+ ] / rM g
2+ + [ CaHCO+ ] / rCaHCO+

3
+ [ MgHCO+3 ] /

rMgHCO+
3
=2 [ SO2-

4 ] / rSO2-
4
+2 [CO2-

3 ] / rCO2-
3
+(NO-3 )T+ [ HCO

-
3 ] / rHCO-

3
(B)

把表达式①～ ⑦及 12式代入等式 (B), 经化简后变为:

2 (1013.25/ rCa2++10
13.05/ rMg 2+)[ H

+] 2+(102.94+102.68)[ H+] / rHCO-
3
= 2
rSO2-

4

×9
19

×10-pH0/ (rSO2-
4
+1015.792474 [H+] 2)+2×10-21.65/ rCO2-

3
· 〔H+〕2+

1
19
×10-pH0+ 10

-11.32

rHCO-
3
· 〔H+〕

(c)

解此方程可用对活度系数逐次逼近方法求得 , 现以 pH0=2.0为例说明。
第 1步:首先令各活度系数 r i=1.0 , 则方程 (c)经化简后 , 再利用二分法 (或其它

方法 , 参见文献 〔3〕)求得:〔H+〕 =10-7.974

把解得的 〔H
+
〕 代入关系式②～ ⑦求得各离子的摩尔浓度 (mol/L)为:

(Ca2+)=10-2.698 , (Mg2+)=10-2.898 , (SO2-
4 )=10

-2.5547 , (HCO-3 )=10
-3.346 ,

(CO 2-
3 )=10

-5.702 ,(CaHCO +3)=10
-5.034 ,(MgHCO+3 )=10

-5.294 ,又(NO-3 )=10
-3.278754

故得:　　　　　　　　　　　　I=
1
2
∑Z

2
im i=1.26071×10

-2.0
(mol/ L)

由德拜—休克尔方程求得各离子的活度系数为:
rCa2+=0.650 , rMg2+=0.6662 , r SO2-

4
=0.6323 , rHCO-

3
=0.8925 , rCO2-=0.6414

第 2步:把第一步求得的各离子活度系数代入方程 (C)并解得:〔H+〕 =10-8.052

仿第 1步计算过程 , 求得:
rCa2+=0.6317 , rMg 2+=0.6495 , rSO2-

4
=0.6120 , rCO2-

3
=0.6221 , rHCO-

3
=0.8845

……
第n 步:把第 n-1 步所求得的各离子活度系数代入式 (C), 解得: [ H

+
] =

10-8.0252 。
经与第 n-1步比较 , 所求得的 〔H+〕 解及各离子活度系数已稳定不再变化 (取小数

点后 3位)。把此解代入表达式②～ 12 , 求得下列离子的摩尔浓度 (mol/L):

(Ca2+)=
1

rCa2+
〔Ca2+〕 =

1
0.62328

×10-2.8004=10-2.595083

(Mg2+)=
1

rMg2+
〔Mg2+〕 =

1
0.64186

×10-3.0004=10-2.8078403

(SO2-
4 )=

1
rSO2-

4

〔SO2-
4 〕 =

1
0.60273

×10-2.66916=10-2.44928

(HCO
-
3)=

1
rHCO-

3

〔HCO
-
3 〕 =

1
0.8811×10

-3.2948
=10

-3.239825

(CO2-
3 )=

1
rCO2-

3

〔CO2-
3 〕 =

1
0.61327

×10-5.5996=10-5.387252

(CaHCO+3) =
1

rHCO-
3

〔CaHCO+3 〕 =
1

0.8811
×102.94 〔H+〕 =10-5.030225

(MgHCO
+
3 )=

1
rMgHCO+

3

〔MgHCO
+
3 〕 =

1
0.8811

×10
2.68
〔H+〕 =10

-5.290225
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(MgSO
0
4)=10

15.41
〔H

+
〕
2
〔SO

2-
4 〕 =10

15.41
×10

-2×8.0252
×10

-2.66916
=10

-3.3095

(CaSO
0
4)=10

15.56
〔H

+
〕
2
〔SO

2-
4 〕 =10

15.56
×10

-2×8.0252
×10

-2.66916
=10

-3.159556

则总钙浓度为:(Ca
2+
)T= (Ca

2+
)+(CaHCO

+
3)+ (CaCO

0
3)+(CaSO

0
4)=

3.249×10
-3
mol/L=130.22 (mg/L)

总镁浓度为:(Mg2+)T= (Mg2+)+(MgHCO+3)+ (MgCO0
3)+(MgSO0

4)=

2.05825×10-3mol/L =50.026mg/L
CaMg (CO3)2的深蚀量为　　2.05825mmol/ L=379.51mg/L
CaCO3的溶蚀量为:3.249-2.05825=1.19075mmol/L=119.075mg/L

其它 pH0@的计算结果见表 4。

表 4　酸雨-CaCO 3-CaMg (CO3)2-CO 2系统平衡模型的计算结果　

Table 4　The calculation result of acid rain-CaCO 3 -CaMg(CO 3)2 -CO 2 model 　 mg/ L　　

酸雨 pH0 2.0 2.4 3.0 4.0 5.0 5.66 (正常雨水)

平

衡

状

态

平衡时 pH 值 8.025 8.152 8.293 8.368 8.376 8.378

总钙浓度 130.22 60.00 25.24 16.382 15.591 15.494

总镁离子浓度 50.03 22.677 9.687 6.287 5.987 5.945

CaCO 3溶蚀量 119.08 56.45 22.96 15.024 14.28 14.07

CaMg (CO 3)2 溶蚀量 379.51 172.03 73.49 47.69 45.42 45.10

2.2　酸雨-CaCO3-CO2 系统平衡模型

该模型考虑以下反应式:
①CO2 (g)+H2O H

++HCO-3 ;　　　②HCO
-
3  H

++CO2-
3 ;

③CaCO3 Ca
2++CO2-

3 ;　　 ④CaSO0
4 Ca

2++SO2-
4 ;

⑤CaHCO+3  Ca
2++HCO-3 ; ⑥CaCO0

3 Ca
2++CO2-

3

仿照第一个模型的作法 , 可得:

〔SO2-
4 〕 =

9
19
×10-pH0/ (r-1SO

2-
4
+1015.56 〔H+〕2)

其中中性方程为:2(Ca2+)+(CaHCO-13 ) 2(SO
2-
4 +2(CO

2-
3 )+(NO

-
3 )+(HCO

-
3 )

　　把有关的关系式代入后变为 〔H +〕 的一元高次方程:
2

rCa2+
×10

13.25
[ H

+
]
2
+

1
rHCO-

3

×10
2.94
[ H

+
] =

2
rSO2-

4

×
9
19 ×10

pH
0/ (r

-1
SO

2-

4
+10

15.56

[ H
+
]
2
)+

1
19×10

-pH
0+

10-11.32

rHCO-
3
[ H

+
]
+

2
rCO2-

3

×
10-21.65

[ H
+
]
2

依照第 1个模型的计算步骤 , 所得结果见表 5 。
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表 5　酸雨-CaCO3-CO 2系统平衡模型计算结果

Table 5　The calculation result of acid

rain-CaCO 3-CO 2 model　 mg/ L　　　

酸雨 pH0 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0
5.66

(正常雨水)

平
衡
态

平衡时 pH 7.9217 8.085 8.207 8.295 8.305 8.305

总钙浓度 210.13 76.16 37.09 22.45 21.24 20.92

CaCO3 溶蚀量 524.28 190.0 92.54 56.01 53.0 52.2

3　结果讨论

(1)模拟实验结果表

明 , 灰岩中的白云石溶解速

度很慢 , 故酸雨对灰岩的侵

蚀主要是引起灰岩中的 Ca-

CO3 发生溶解 , 酸雨 -Ca-

CO2-CO2 系统平衡模型能

图 1　酸雨 pH 值与 Ca2+浓度关系曲线

Table 1　The relationship between Ca2+concen-tration

and t he pH values of acid rain

1—酸雨-CaCO3-CO2平衡模型计算所得曲线;

2—模拟实验所得曲线(1个月)

较好地反映这种侵蚀作用的大小 (图 1)。

(2)酸雨-CaCO2 -CO2 系统平衡模型计算

结果显示 , pH=2.0的酸雨对 CaCO3 的最大溶蚀

量比正常雨水增大了 10倍左右。

(3)模拟实验及理论计算均显示 , 酸雨的 pH

由3.0 降至 2.0 时 , CaCO3 的溶解量急剧增加 ,

因此从这个角度考虑 , 对酸雨应严格控制在 pH >

3.0以上 。

文中部分实验资料由杨忠耀教授及刘家大老

师提供 , 在此谨表谢意!
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Abstract　Comparing the results of simulation experiments with the calculation of their chemical equilibrium mod-

el , it is indicated that the acid rain-CaCO 3-CO2 system′s equilibrium model can show the quantity of the ero-

sion well.There is a big discrepancy between the results of the simulation experiments and the calculation of the

acid rain-CaCO3-CaMg (CO3)2-CO 2 system equilibrium model.I t shows that the erosion of acid rain on

dolomite is less intensive , w hereas the erosion of acid rain on CaCO 3 is more intensiv e.The erosion of acid rain on

CaCO 3 (pH=2.0)can be ten times more than that of normal rain.the pH values of acid rain range from 3.0 to

2.0 and the erosion of CaCO 3 rises rapidly , therefo re , the pH values of acid rain should be controlled by more than

3.0.

Key words　acid rain;limestone;erosion;experiment;model

我国近年科学新发现 (上)
南沙群岛是世界上第 2 个 “波斯湾” 　历时 10 个春秋 , 我国专家揭开了南沙海域及其临近海

域的神秘面纱。据估计南沙群岛是世界上四大海底油田之一 , 堪称世界第 2 个 “波斯湾” 。 海洋生

物也非常丰富 , 初步统计有 3370 种。近来又发现 43个新种 、 302 个新纪录和 4 个高生物区。 同时 ,

次表层有个生物活性层 、 古次表层存在氧的最大值 、 叶绿素最大值 、 消光最大值和亚硝酸盐薄层 ,

这些对热带海洋生物生长极为有利。南沙群岛及其邻近海域的高生产力区 , 生物的经济价值不亚于

沿海浅海。南沙的生物经济区总面积不会低于 10 万 km2 , 约相当于3 个台湾省面积。南沙群岛及其

临近海域 , 会成为我国的第一 “油仓” 和第二 “粮仓” 。

“死亡之海” 原是 “资源之海” 　在我国新疆南部的塔克拉玛干沙漠 , 历来被世界各国探险家

称之为 “死亡之海” , 4年多的考察表明 , 塔克拉玛沙漠腹地 22.5 万 km2 沙漠之下 , 地下水储存量

达 8.15亿 m3。沙漠腹地地下水年补给量约 6.5 亿 m3 , 塔南平原地下水年补给量达 46.95 亿 m3 ,

可开采资源达 30 亿 m3。有值物 73 种 , 脊椎动物 277 种。另外 , 还首次取得和保存沙漠微生物 200

余支苗株 , 发现一批耐高温 、 耐寡养的特殊菌种。

揭开四川黑竹沟之迹　四川西南部峨边彝族自治县黑竹沟中部石门关一带 , 多次发生人畜神秘

失踪事件。经过我国首次大规模科学考察分析 , 石门关一带长期阴冷 、 潮湿 , 一些腐烂动植物散发

的气味形成有毒的瘴气 , 并积聚起来形成环流笼罩在上空。当人畜进入这些区域时极易中毒昏迷致

死或因神志不清而跌入深渊。专家还发现 , 石门关一带一种被当地居民称之为 “迷魂草” 的植物散

发出来的香味也对人的大脑具有刺激作用 , 容易使人迷失方向 , 误入歧途。 同时 , 因为黑竹沟蕴藏

极为丰富的金 、 银 、 铜 、 铁 、 铅等多种矿产 , 有较强的的磁场 , 容易影响指南针 、 罗盘等。这也是

造成飞机失事 、 地质队迷路的一个原因。

地球上最早的生物化石在云南澄江发现　各国科学家经过严密的科学推测 , 认为距今约 5 至 6

亿年的寒武纪时期 , 生命曾发生过一次大的从单一性向多样性迅速飞跃。证据是 1909 年发现的加

拿大的布吉斯古生物化石。但是中国科学院南京古生物研究所助理研究员侯先光最早发现的我国云

南澄江古生物化石 , 却比加拿大古生物化石还要早 1500 万年。这一发现被国际科学界列为 “本世

纪最惊人的发现之一。” 该化石群不仅品种多 、 门类全 , 而且保存完好。一般难以形成化石的很多

动物的软体组织如肠 、 胃 、 口腔 、 神经都清晰可辨。这些发现为解开寒武纪早期生命大爆炸提供了

最新最重要的证据。

(下期待续) (解玉泉)　　
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