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摘要：结合自然界实际存在的特殊岩溶现象，对硫酸水的产生及其对方解石、白云石溶蚀的水化学机理进行

了分析。认为金属硫化矿物氧化、酸雨、工业污水排放以及火山活动、岩浆入侵、热液作用等均可产生硫酸，

这些硫酸与天然水混合后形成硫酸水。通过模拟计算显示水中 :>34 硫酸可溶解方解石 :JK# L !J:!>34 或白

云石 #J$! L :J#$>34。分析该反应过程的水化学作用包括 MN 的作用、次生 .,!、盐效应、同离子效应、离子对

的作用、白云石化和去白云石化作用等。硫酸水存在的岩溶区岩溶发育异常强烈，而大的溶蚀空隙又加剧了

地下水的循环交替作用，混合后的水对碳酸盐岩常具有较强侵蚀性，这两种作用均可促使岩溶进一步发育。
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众所周知，在纯水中，构成碳酸盐岩石灰岩、白

云岩的常见矿物———方解石、白云石的溶解度是很

低的，而当水中溶解有碳酸等酸存在时，其溶解度会

显著上升。酸对碳酸盐岩溶解的实质是 MN 对碳酸

盐岩矿物的溶解，即：

.7.,% N M !N .7!N N M.,Y
% （:）

.7·6O（.,%）! N !M !N .7!N N 6O!N N !M.,Y
%

（!）

但是，由于硝酸、盐酸、有机酸等在自然界存在

相对较少，而在各种地质作用以及生物和人类活动
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中，自然界的大气、土壤、地下水和岩石空隙中广泛存

在 !"#，!"# 在水中可转换成碳酸，故 !"# 对碳酸盐岩

的溶解发挥着非常重要的作用。因此，人们在研究自

然界的岩溶作用时更加关注 !"# 的作用。

硫酸在自然界的存在较为广泛，如金属硫化矿

区由于金属硫化矿物氧化、酸雨、工业污水排放以及

在一定条件下的火山活动、岩浆入侵、热液作用等均

可产生硫酸，这些硫酸与天然水混合后形成硫酸水。

硫酸水对碳酸盐岩溶蚀能力极强，超过碳酸，而由于

种种原因，人们对天然状态下硫酸水对碳酸盐岩的

溶蚀作用却很少关注。

金属硫化矿区的碳酸盐岩岩溶发育程度常较其

他地区强烈，这主要是由于金属硫化矿物被氧化，使

地下水形成富含硫酸的酸性水对碳酸盐岩溶蚀作用

的结果。如江西省东乡铜矿所存在的位于上覆 $#%
“红层”砂砾岩与下伏 !#!&

#’( 白云岩等地层之间罕见

的层间溶蚀残积堆积物（$)*），就是这种酸性水溶蚀

白云岩产生的白云岩粉（砂）及其围岩崩塌产生的碎

石、块石和水流携带、残积成因的黏性土等堆积在一

起形成的［+］。本文试图就硫酸水的产生及其对方解

石和白云石矿物的溶蚀作用的水化学机理进行分析。

! 硫酸水的产生

天然地下水中硫酸水产生的原因主要有以下 ,
种情况。

"# 金属硫化矿物氧化。许多金属硫化物矿物

如黄铁矿（-./#）、黄铜矿（!0-./#）、闪锌矿（1%/）、方

铅矿（23/）等在地下水中被氧化时均可产生硫酸水。

如黄铁矿的氧化反应式如下：

#-./# 4 5"# 4 #6# !!!" ,/",
#7 4 #-.#4 4 ,64（&）

,-.#4 4 "# 4 +86# !!!" ,-.（"6）&" 4 964（,）

这种现象不单是金属硫化矿床区，在煤矿区和

油气田区也很显著。

$# 酸雨沉降。酸雨中所含的酸主要是硫酸和

硝酸，主要是化石燃料燃烧以及火山喷发等产生的

/"# 和 :"! 排放到大气后转化而来。我国酸雨成分

6#/", ; 6:"& 约为 +8 ; <，而发达国家为 + = # ; <［#］，可

见酸雨中硫酸的浓度是很高的。这种现象在我国以

重庆和贵阳为中心的西南岩溶区尤为严重。

%# 岩浆作用。在一些构造部位，火山活动、岩

浆入侵、热液作用等均可产生硫酸，这些硫酸与天然

水混合后形成硫酸水，并多以高温、高压、高 "!"#

出现。

&# 富含硫酸的工业污水排放。在工业生产过

程中，由于污水的不合理排放和渗漏，可产生硫酸

水。如某些金属矿和煤矿的排出水、尾矿库渗漏水、

金属冶炼过程中污水的不合理排放等。

’ 硫酸水对方解石、白云石的溶蚀作用

’ >! 硫酸水对方解石、白云石的溶解模拟

借助当前成熟的水文地球化学模拟软件———

26?@@A!，并考虑溶解平衡、碳酸平衡、离子活度、

盐效应、同离子效应、离子对等因素，在标准状态

（#BC，+3DE）、初始 "!"#
为 8 的封闭条件下，分别就

方解石、白云石在不同浓度硫酸水中（硫酸浓度取 +
= +888FFGH ; <）的溶解度进行模拟计算。结果如表

+、表 # 所示。

表 ! 方解石在不同浓度硫酸水中的溶解度模拟计算

硫酸

浓度 ;
（FFGH·<7 +）

I6
方解石溶解度

FFGH ; < FJ ; <

比纯水

中溶解

度增大

倍数

方解石

溶解度

与硫酸

浓度比

溶解平衡时

I6 HGJ"!"#

8 5K88 8K+# +#K#9 +K88 LKL+ 7 MK+9
+ #K58 #K+# #+#K#L +5K#L #K+# 5K,M 7 #K&L
# #K,8 ,K++ ,++KB5 &&KB+ #K8M 5K8+ 7 +K5+
, #K+8 5K9& 59&KB8 M&K98 +KLM MKM# 7 +K+B
M +KL# ++K,# ++,&K8& L&K85 +KL8 MK,# 7 8K9M
9 +K98 +,KLM +,L5K&B +#+KL# +K95 MK#L 7 8KM9
+8 +K58 +9KB8 +9B+KM5 +B8K55 +K9B MK+L 7 8KB,
B8 +K88 L8K+, L8##K++ 5&,KM, +K98 BKB# 8K&,
+88 8K58 +9+KL8 +9#8MK&5 +,9#K,9 +K9# BK#& 8K58
#88 8K,8 &M9KL8 &ML#&K#8 &88MKB# +K9, ,KL, +K8B
,88 8K+8 5,LK58 5B8&5K,5 M++8K8# +K95 ,KM# +K,#
M88 7 8K89 ++&BK88 ++&M8#K+B L#B8K#8 +K9L ,K,+ +KMB
988 7 8K#8 +B#,K88 +B#B&5K+M +#,#8KB, +KL+ ,K#B +K9#

+888 7 8K&8 +L+BK88 +L+M5#K&B +BM85K+5 +KL# ,K+# +KLM

从表 +、表 # 可以看出：

"# 随着溶液中硫酸浓度的增高，方解石、白云

石的 溶 解 度 均 逐 渐 增 大。显 然 这 与 硫 酸 的 浓 度

有关。

$# 方解石、白云石溶解度与溶解前硫酸浓度比

分别在 +K98 = #K+# 和 8KL# = +K8L，在硫酸浓度较低

时该比值分别大于# 和 +，并且随着硫酸浓度的增大

而逐渐减小；而硫酸浓度较高时该比值分别小于 # 和

+，并且随着硫酸浓度的增大而逐渐增大，最小比值分

别出 现 在 硫 酸 浓 度 为 ,8 FFGH ; < 和 M8 FFGH ; <。

根据硫酸对方解石、白云石的溶解方程（（公式（B）=
（M）），+FGH ; < 硫酸可分别溶解 # FGH ; < 的方解石或

+FGH ; < 的白云石。

#!D!"& 4 6#/" !!!, #!D#4 4 /",
#7 4 #6!"7

& （B）

!D·NJ（!"&）# 4 6#/" !!!,

!D#4 4 NJ#4 4 /",
#7 4 #6!"7

& （M）

产生上述现象的原因主要是在硫酸浓度较低

时，由于盐效应和离子对作用造成了方解石、白云石

溶解度与硫酸浓度比分别大于#和+；随着硫酸浓
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表 ! 白云石在不同浓度硫酸水中的溶解度模拟计算

硫酸浓度 !

（""#$·%& ’）
()

白云石溶解度

""#$ ! % "* ! %

比纯水中溶解

度增大倍数

白云石溶解度

与硫酸浓度比

溶解平衡时

() $#*!+,- 方解石饱和指数

. /0.. .0.1 ’203- ’0.. 4041 & 50’/ & .0.5
’ -0/. ’0.4 -..026 ’3044 ’0.4 /05/ & -06/ & .0.5
- -02. -0’6 346043 -/052 ’0./ /0’4 & ’016 & .0.5
2 -0’. 20’2 /5-0/- 630-2 ’0.3 50/1 & ’0-2 & .0.5
5 ’04- 50.2 ’’’30’. //0/. ’0.’ 506/ & .043 & .0.5
1 ’01. /04. ’2650’. ’.’056 .044 5023 & .0/3 & .0.5
’. ’0/. 40/2 ’/4605. ’-6036 .04/ 503- & .064 & .0.5
6. ’0.. 250-1 1632024 6460/1 .043 6053 .033 & .0.5
’.. .0/. 4-053 ’/.1’04. ’’4-025 .043 6036 .054 & .0./
-.. .02. ’1501. 3222/0/4 -2.20/2 .043 60.6 ’0.2 & .0./
2.. .0’. 3//01. 545/.0’. 2153062 .042 20/3 ’02’ & .0.1
5.. & .0.1 6/.0/. ’.6-2-0/4 /32501’ .046 206- ’052 & .0.1
1.. & .0-. /520/. ’2’.’1033 41220-3 .045 2035 ’01’ & .0.4

’... & .03. 4640-. ’/51150./ ’-3210.4 .045 20-3 ’046 & .0.4

度的增大，溶液中硫酸活度逐渐降低，虽然可增大方

解石、白云石溶解度的盐效应作用、离子对作用依然

存在，但其作用已不如溶液中硫酸的活度降低产生

的作用强烈，从而造成该比值的逐渐减小以至于小

于 - 和 ’；当硫酸浓度较高时，虽然活度随着浓度增

加而继续逐渐减小，但是离子对的形成却发挥了重

要作用，致使其比值表现出小幅增加的现象。

"# 方解石、白云石在溶解平衡时的 () 值随着

硫酸浓度增加而降低，而 !+,-
、)+,&

3 以及各种游离

离子、离子对的浓度则逐渐增大。这里较低的 ()
值和较高的 !+,-

浓度已经是溶解平衡后的情况，此

时溶液对方解石、白云石的溶解已经平衡（饱和），溶

液实际上对方解石、白云石已经不再具有溶解能力。

值得说明的是，模拟计算给定的硫酸最大浓度

为 ’...""#$ ! %，一般天然硫酸水中难以达到如此高

的浓度，而当天然状态下出现较高的硫酸浓度时（如

热液中），地下水的温度、压力、!+,-
也常是很高的，

这种状态下的硫酸水对碳酸盐岩的溶解能力是极

强的。

! 7! 溶蚀作用的水化学机理

$# 硫酸对方解石、白云石的直接溶解作用。硫

酸水对方解石或白云石的溶蚀能力较一般常规碳酸

水强很多，主要原因是硫酸对方解石、白云石的直接

溶解作用（)8 的作用，见式（6）9（5）），结果在水中

产生 +:- 8 、;*- 8 、<,- &
2 、)+,&

3 等离子以及 +:<,.
2、

;*<,.
2 等离子对，并产生 +,-，笔者将此反应中产生

的 +,- 称为次生 +,-。

%# 次生 +,- 对方解石、白云石溶解作用。硫酸

水在 方 解 石 或 白 云 石 的 溶 解 过 程 中 产 生 了 大 量

)+,&
3 ，由于碳酸平衡作用，部分 )+,&

3 将转化为

+,-，即次生 +,-，这部分应该认为是平衡 +,-，对方

解石或白云石不具有侵蚀性。但是，在天然条件下，

当这种含有较高浓度 +,- 的水与其他来源的不同浓

度、不同温度等条件的地下水相混合或温度等条件

发生改变时，这些 +,- 可形成碳酸，对方解石或白云

石则具有侵蚀性，并且 !+,-
越高，其溶解度越大，但

还远达不到 ’"#$ ! % +,- 可分别溶解 - "#$ ! % 的方解

石（或 ’"#$ ! % 的白云石）的程度。前人简单地认为

硫酸水对碳酸盐岩溶蚀过程中产生的次生 +,- 可进

一步增强了地下水对碳酸盐岩的侵蚀性，甚至产生

双倍溶蚀作用［3］是不全面的。

"# 盐效应可增强方解石、白云石的溶解度。当

各种成因的硫酸水对方解石或白云石溶解时，除酸

（或者说是 )8 ）的作用外，硫酸根等离子产生的盐

效应可极大地增强方解石、白云石的溶解度［2］。但

在天然地下水条件下，由于其与各种岩石矿物接触

和反应等原因，硫酸水中既存在对方解石、白云石溶

解产生盐效应的 <,- &
2 、+$ & 、=>- & 等离子，也可存在

一些 对 其 溶 解 产 生 同 离 子 效 应 的 +:- 8 、;*- 8 及

)+,&
3 等离子，但由于各种离子的浓度比以及各种

离子不同的化学性质等原因，并不总是只要存在同

离子效应盐效应就可忽略不计，笔者关于这一点曾

进行过分析［2!6］。

&# 离子对的作用可增大方解石、白云石的溶解

度。值得注意的是，在溶解达到平衡时，溶液中可形

成大量 +:<,.
2、;*<,.

2、+:)+,3
8 、;*)+,3

8 、+:+,3
.、

;*+,3
.、?:+,&

3 、+:)<,2
8 、+:,)8 、;*,)8 等离子对

（由于篇幅所限，各离子对的浓度未予列出），根据溶

解平衡理论，它们的存在可提高溶液的离子强度，降

低溶液中各离子的活度，可较大地提高方解石、白云

石的溶解度。

’# 白云石化和去白云石化对方解石、白云石的
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溶解度的影响。当硫酸水中含有较高浓度 !"# $ 时，

在对白云石的溶解过程中，会产生白云石溶解的同

时出现方解石沉淀，这是一种不全等溶解去白云岩

化作用［%］。其反应过程如下：

!"#$ $ &’#(
% $ !"·)*（!’+） !#

)*#$ $ &’#(
% $ #!"!’+"

从而促使白云石的溶解反应进一步发展。

如在江西东乡铜矿以白云岩溶解为主产生的白

云岩粉（砂）、碎石、泥等溶蚀残积、堆积物（,-.）中就

存在次生方解石［/，%］。

当硫酸水中 )*# $ 浓度较高时，在对方解石溶解

过程中，将产生白云石沉淀，这是一种不全等溶解的

白云岩化作用［%］。其反应过程如下：

#!"!’+ $ )*#$ $ &’#( !%

!"#$ $ &’#(
% $ !"·)*（!’+）#"

显然，该反应可促使方解石的溶解进一步发展。

! " 天然水中常存在 !’# 和其他酸的作用

天然地下水中本身就存在不同程度的 !!’#
、硝

酸、有机酸等，再加上硫酸水的作用，对碳酸盐岩的

溶蚀作用比单纯的硫酸水更强。特别是热液地下水

的温度、压力、!!’#
常是很高的，对碳酸盐岩的溶解

能力极强。

# 0$ 地下水的循环交替作用和混合作用加剧了溶

蚀作用

由于硫酸水对碳酸盐岩的强烈侵蚀性，硫酸水

存在的岩溶区岩溶发育常异常强烈，而大的溶蚀空

隙又加剧了地下水的循环交替作用。与此同时，大

的溶蚀空隙又为地下水的混合作用创造了条件，混

合后的水对碳酸盐岩常具有较强的侵蚀性［1］。这两

种作用均可促使岩溶进一步发展。

$ 结 论

在天然环境下，如金属硫化矿区由于金属硫化

矿物氧化、酸雨、工业污水排放以及在一定条件下的

火山活动、岩浆入侵、热液作用等均可产生硫酸，这

些硫酸与天然水混合后形成硫酸水。

硫酸水对碳酸盐岩溶蚀能力极强，通过模拟计

算显示水中 /234 硫酸可溶解方解石 /567 8 #5/# 234
或白云石 759# 8 /579 234。控制该反应过程的水化

学作用包括 :$ 的作用、次生 !’#、盐效应、同离子效

应、离子对的作用、白云石化和去白云石化作用等，

此外，天然水中本身就存在的 !!’#
、硝酸、有机酸等

对方解石、白云石的溶解也具有重要意义。
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拟 建 水 库 汇 水 范 围 内 的 年 总 降 水 量 达

//< 万 2+ > "，降雨入渗补给量 6# 万 2+ > "。水资源较

为充沛，水量能满足水库蓄水需求。拟建水库库容

量达 /9 8 #< 万 2+，加上汇水范围内地下水的枯季

径流，在枯水季节，平均每天可向接履桥镇输送/+#7
8 /6=72+ 的水量。可解决当地 /=777 8 #7 777 人的

生活用水缺水问题。

根据多项具体条件综合考虑，在满足需求的前

提下，以在第 / 方案的 # 号坝线作为坝址较为合理。

如果经费充裕，第 # 方案（选择 + 号坝线作为坝址）

也不失为更好的选择。

当水库的蓄水高程提高到 /%7 2 或以上时，在

地表副坝的左坝肩附近和右库岸的碳酸盐岩与非碳

酸盐岩的接触地带若产生局部渗漏现象，应进行必

要的防渗处理。
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