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摘要：硫酸是酸雨中腐蚀石灰岩的最主要成分，以不同pH值(4.0, 5.6)的稀硫酸溶液模拟酸雨对石灰岩进行淋溶处理, 研究不同酸度酸雨对石灰岩腐蚀的影响，包括溶液中pH值变化，Ca2+离子浓度变化、石灰岩表面粗糙度变化、重量损失和表面结构变化。结果表明, 不同酸度酸雨淋溶后石灰岩都受到一定程度的影响，随着模拟酸雨酸度的增大, Ca2+的释放量呈上升趋势；Ca2+溶出速率，与H+的消耗速率不呈现明显的相关关系；经过120 h酸雨淋溶后，石灰岩重量损失率在0.083%~0.25%。酸雨淋溶后石灰岩表面结构产生了腐蚀，表面粗糙度增加，孔隙变深变宽，并在一定程度上缓解了酸雨的进一步腐蚀。表明高酸度雨水对南京六朝石刻等石灰岩建筑有影响。
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图1  模拟装置示意
Fig. 1  Schematic diagram of simulating equipment
1. 循环泵，2. 流量计，3. 储液槽，4. 淋溶管

随着中国工业的发展和都市化进程的加快，化石燃料被广泛的使用，产生了NOX和SO2等腐蚀性气体，这些气体在大气中，通过一系列物理和化学过程转变成H2SO4和HNO3[1]。这个过程导致雨水中的pH值降低，造成酸雨发生。酸雨能使水体和土壤酸化、破坏森林、伤害庄稼、损害古迹、影响生物生存和人体健康，已成为重要的国际环境问题。在中国，20世纪80年代，酸雨主要发生在以重庆、贵阳为主的西南地区，到20世纪90年代中期，酸雨迅速发展到长江以南，青藏高原以东及四川盆地广大地区。形成华东、华中、西南、华南4大酸雨区。以南京为代表的华东酸雨区，已成为我国酸雨污染最严重的地区之一[2]。目前国内研究者对石灰质文物影响的研究一般也集中在用浸泡法和普通淋溶法[3-4]，而利用循环泵，可以更好的考察石灰质文物受酸雨腐蚀随时间变化的规律[5]。酸雨可能使石灰质文物腐蚀，形成可溶性的Ca2+，SO4-，HCO3-，造成文物破坏[6-8]。
南京有着悠久的历史，历史文物众多，代表性的六朝石刻距今有1400多年。南京天气潮湿，年平均相对湿度为80%，多年降雨水的平均pH值为4.7，年均降雨量达到1106 mm，酸雨对石灰质文物的影响不容忽视。本研究的目的是通过循环泵淋溶法模拟酸雨对石灰岩的腐蚀过程研究，揭示南京六朝石刻等石灰质文物在酸雨作用下的腐蚀规律。
1  材料和方法

1.1  样品来源
石头样品源于南京汤山阳山碑材，样品用金刚石裁成4 cm
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1 cm，暴露表面积为16 cm2。通过XRD和XRF证实岩石主要由方解石、石英组成，成份与六朝石刻岩石相似[9]。样品淋溶前后在105 ℃下烘24 h，放在干燥器中平衡24 h，用精密电子天平称量。

1.2  淋溶实验装置

实验装置（图1）由磁力驱动循环泵、流量计、储液槽、淋溶管等四部分组成。在整个实验过程中，酸溶液通过一个循环泵实现循环，持续淋溶样品。溶液的流速为6 ml/min。实验装置用来模拟酸雨对石灰岩影响。
1.3  酸溶液的配制
由于我国降水以硫酸型酸性雨水为主，硫酸根离子占总阴离子的70%~90%[10]，且硫酸造成石灰岩的腐蚀损失是硝酸13~17倍[5]。因此本实验我们用的酸溶液为硫酸和蒸馏水配制并稀释成pH值分别为4.0和5.6的酸雨原液，体积为1 L，并以此淋溶样品。对照溶液为pH值为6.2的蒸馏水，这主要是考虑到无污染的雨水，由于大气中CO2气体与雨水作用，从理论上计算pH值约为5.6。 
1.4  分析方法

ARL-9800 X－射线萤光光谱仪(瑞士ARL公司)、XTRA X－射线衍射仪（瑞士ARL公司）测定石头样品的化学成分；SOLAAR M原子吸收光谱仪（美国Thermo公司）测定溶液中Ca2+离子变化；TR200粗糙度仪（北京时代公司）测定样品的粗糙度；LEO1530VP扫描电子显微镜（德国LEO公司）观察样品腐蚀前后的颗粒形貌，自带的X－射线能谱仪对样品进行微区元素分析；PHS-3C型（上海雷磁仪器厂）精密pH计测定溶液的酸度。
2  实验结果和讨论

2.1  pH和Ca2+浓度变化
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图3  H2SO4 溶液冲洗样品Ca2+值随时间的变化
Fig. 3  Ca2+ change of the solution with washing time
注：a: H2SO4(pH=5.6), b: H2SO4(pH=4.0), c:蒸馏水
每隔1 h测定溶液pH值变化，淋溶时间共8 h，结果如图2。从图中可以看出，经过8 h暴露实验，对于初始溶液pH值为4.0，溶液的pH值从4.0增加到6.83；对于初始溶液pH值为5.6，溶液的pH值从5.6增加到7.24；石灰岩经过pH为6.2的蒸馏水淋溶后，溶液的pH值从6.2增加到7.27。淋洗液pH的增加是由于石灰岩在酸性条件下溶解造成的。可能反应如下[5]：
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CaCO3+H2CO3        Ca2++2HCO3-
                                     （2）
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CaCO3+H2O        Ca2++OH-+HCO3-
                                     （3）
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图2  H2SO4 溶液冲洗样品pH值随时间的变化
Fig. 2  pH change of the solution with washing time
注：a: H2SO4(pH=5.6), b: H2SO4(pH=4.0), c:蒸馏水
（1）式是在pH小于3.5时，石灰岩与H+的主要反应；（2）式是石灰岩与H2CO3的反应；（3）式是石灰岩与水的溶解反应对pH值小于5.6的酸溶液造成石灰岩溶解的可能原因是反应(1), (2), (3)式, pH值为6.2的蒸馏水造成石灰岩溶解的可能原因是反应(3)式。
从图中还可以看出，在淋溶前4 h，pH变化比较显著，后4 h溶液的pH值趋于稳定，变化不大。表明H+对石灰岩的前期腐蚀是严重的。随着酸度的降低，易溶的CaCO3的溶出后，不易为酸所溶解的石英和其它酸不溶物质使石灰岩表面溶蚀变得困难。
在测定pH同时，测定Ca2+浓度，结果如图3所示。对于初始溶液pH为4.0和5.6的H2SO4溶液，经过1 h淋溶，溶液中Ca2+浓度分别达到0.336 mg·L-1和0.076 mg·L-1，且随着淋溶时间的增加，溶液中Ca2+浓度也增加，经过8 h淋溶后，Ca2+浓度分别达到1.196 mg·L-1，0.852 mg·L-1，这些Ca2+是由于(1), (2), (3)式反应的结果。与对照蒸馏水（pH=6.2）相比，酸雨对Ca2+的释放产生较大的影响，具有明显的促进Ca2+的释放作用。模拟酸雨的pH值越低，Ca2+的释放越高。
    从图3中还可以看出对于初始pH为4.0和5.6的H2SO4溶液，溶液中Ca2+浓度在淋溶3 h前增加比较迅速，以后Ca2+浓度增加几乎随时间呈线性关系。而对照蒸馏水（pH=6.2）在淋溶3 h前，Ca2+浓度增加比较缓慢，后Ca2+浓度增加速度加快，几乎随时间呈线性关系。这可能是由于在前3 h，造成石灰岩的溶解起初主要是由于H+的作用，随着H+浓度的降低，造成石灰岩的溶解主要是水的作用。
定义H+消耗速率
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，同理定义Ca2+溶出速率为
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其中ci和ci-1分别为腐蚀一小时前后溶液中的对应离子浓度，
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为时间差[11]（在本实验中为1 h）。得到H+消耗速率图（图4）和Ca2+溶出速率图（图5）。由图4, 图5可见，反应前4 h，H+迅速消耗，同时伴随着大量Ca2+的生成。pH趋向于平衡后，Ca2+仍然以较大的速率继续溶出，与H+的消耗速率不呈现明显的相关关系，Ca2+溶出速率为H+消耗速率的数十倍，物理冲刷作用在腐蚀过程中可能起重要的作用。
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图4  H+消耗速率变化

Fig. 4  Consuming rate of H+
注：a: H2SO4(pH=5.6), b: H2SO4(pH=4.0)

2.2  重量的变化
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考虑到石灰岩经过4 h淋溶后，溶液的pH值趋于稳定，变化不大，因而每淋溶4 h后，用0.01 mol/LH2SO4溶液把溶液pH值调整到初始pH，这样持续淋溶120 h，测定淋溶前后样品重量损失变化。重量损失变化率计算如下：

                                   ，
Mc(%)=[mc0－mce/mc0]×100%，

其中mc为重量损失变化率，mc0为淋溶前样品重量，mce为淋溶后样品重量。
表1  H2SO4和水冲洗样品的重量损失

Table 1  Material losses in calcite after washing with distilled 

water and sulphuric acid

	淋溶液
	重量/g
	重量损失/g
	重量损失变化率/%

	蒸馏水(pH=6.2)
	43.8890
	0.0273
	0.0620

	硫酸(pH=5.6)
	47.1600
	0.0393
	0.0830

	硫酸(pH=4.0)
	47.1207
	0.1167
	0.2500


表1为样品淋溶前后的重量损失变化率。对于淋溶液为对照蒸馏水（pH=6.2），重量为43.8890 g样品重量损失了0.0273 g，重量损失变化率为0.062%；对于pH=5.6的硫酸溶液，重量为47.1600 g的样品损失了0.0393 g，重量损失变化率为0.083%，重量损失变化率为对照蒸馏水的1.4倍；对于pH=4.0的硫酸溶液，重量为47.1207 g 的样品损失了0.1167 g，重量损失变化率为0.25%，重量损失变化率为对照蒸馏水的4倍。可知与对照蒸馏水（pH=6.2）相比，酸雨对石灰岩重量损失产生较大的影响，具有明显的促进石灰岩溶解。模拟酸雨的pH值越低，石灰岩重量损失越高。
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图5  Ca2+溶出速率变化

Fig. 5  Dissolving rate of Ca2+
注：a: H2SO4(pH=5.6), b: H2SO4(pH=4.0)
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图6  120 h循环喷淋最终pH值
Fig. 6  Final pH of cycled spraying
图6为每4 h循环实验，测定溶液最终pH值与时间的变化图。由图可见，对于pH = 4.0的酸雨，4 h后的pH变化比pH = 5.6大，即石材的抗酸雨酸度能力增强。正如Thornbush M. J等[12]指出在碳酸的腐蚀下，已风化的石灰石比未风化的石灰石更不易受到酸性雨水酸度增加的影响。实验观察到随着实验进行，石块受到越来越多的腐蚀，其自身表面开始变得光滑，抗腐蚀能力也有所增加。造成这种现象的原因可能有以下两点：①循环腐蚀液中Ca含量增加对继续溶蚀产生了抑制作用，这与CaCO3的溶度积常数有关，因此在低pH下，该效应相对不显著；②酸溶液腐蚀后可能渗入石材内部，使石材结构发生改变，SiO2含量增加，因此它对pH值的缓冲能力增强，但由于胶结物结构受到破坏，石材稳定性有所下降，因此质量损失及Ca流失可能不会明显减少，这可能是产生该现象的主要原因。
2.3  表面粗糙度

表面粗糙度变化能反映样品的腐蚀情况[5]。把经过磨光处理后的样品，用硫酸淋溶24 h，对样品在反应前后的表面粗糙度在反应前后进行了测量，样品经过pH=4.0的硫酸处理后表面粗糙度从1.889 µm提高到2.196 µm，粗糙度增加了16.2%。样品经过pH=5.6的硫酸处理后表面粗糙度从2.319 µm提高到2.465 µm，粗糙度增加了5.92%。酸雨对石灰岩表面粗糙度产生较大的影响，具有明显的增加石灰岩表面粗糙度作用。模拟酸雨的pH值越低，石灰岩表面粗糙度变化越大。

2.4  扫描电镜观察

用扫描电镜放大5000倍，扫描被pH=4.0的硫酸溶液淋溶24 h前后石灰岩表面。从图7中可以看出酸雨淋溶对石灰岩的表面结构影响较大，经过硫酸淋溶后的石灰岩，晶体结构被腐蚀了，孔隙变的越深越宽。但对淋溶后的石灰岩进行能谱分析并没有发现硫元素。这可能是反应生成的石膏的溶解度比较大，由于模拟酸雨的不断淋溶，石膏在酸雨中难以达到饱和状态，不能析出石膏晶体，而是溶解在水溶液中。
3  结论

（1）不同pH值(4.0, 5.6)的模拟酸雨溶液淋溶石灰岩后，结果石灰岩受到一定程度的腐蚀，随着模拟酸雨酸度的增大, Ca2+的释放量呈上升趋势；Ca2+溶出速率，与H+的消耗速率不呈现明显的相关关系；经过120 h酸雨淋溶后，石灰岩重量损失率在0.083%~0.25%。

（2）酸雨淋溶后石灰岩的表面粗糙度增加了，表面结构被腐蚀，孔隙变深、变宽，并在一定程度上缓解了酸雨的进一步腐蚀。高酸度雨水能加速南京六朝石刻等石灰质文物的风化腐蚀。
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Simulated acid rain on the deterioration of calcite and it’s surface corrosion

Xu Feigao1, 2, Tang Jian1, Gao Shixiang1
1. State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, School of the Environment, Nanjing University, Nanjing 210093, China;
2. College of Science, Nanchang University, Nanchang 330047, China

Abstract: Because sulphuric acid is the major component of acid rain responsible for corrosion of calcite, it is possible to simulate the deterioration of stone inscriptions exposed to acid rain with dilute sulphuric acid solution. The changes of pH values and Ca2+ concentration in the solution, material losses of calcite, and surface corrosion have been studied by washing calcite samples with sulphuric acid solution at different pH (4.0, 5.6). The results showed that as acidity of the simulated acid rain increased, the release of Ca2+ from calcite tended to increase. However, the dissolving rate of calcium ions was not evidently correlated with consuming rate of hydrogen ions. Material losses of the calcite were 0.083%~0.25% after 120 hr eluviation of simulated acid rain. The surface of crystal structure was corroded. The surface roughness increased, and the pores were deepened and widened in the case of sulphuric acid washing for 24 h. The limestone appeared to be less susceptible to the further elution of acid rain after corrosion. The results have indicated that low pH acid rain had significant impact on the stone inscriptions of six dynasties in Nanjing.

Key words: sulphuric acid; calcite; corrosion; acid rain; circulating pump
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