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硫酸型酸雨参与碳酸盐岩溶蚀的研究进展

黄奇波,覃小群,程瑞瑞,李腾芳,刘朋雨

(中国地质科学院岩溶地质研究所/自然资源部、广西岩溶动力学重点实验室,广西 桂林 54 1 004)

摘 要:碳酸盐岩的 H 2 CO 3溶蚀产生岩溶碳汇,占整个岩石风化碳汇的 94%。西南岩溶区硫酸型酸雨严重,

硫酸型酸雨广泛参与碳酸盐岩的溶蚀。H 2 SO 4 参与的碳酸盐岩风化是一个大气 CO 2 净释放过程,具有减汇

作用巨大。另一方面,岩溶区石灰土壤和地下水具有较高的 pH 值及盐基饱和度,对 H+ 有巨大的缓冲作用,

大气酸沉降在碳酸盐岩地区可能并不会造成地下水的 HCO-3 和 pH 降低;相反,较高浓度的 SO 2-4 所产生的

盐效应和 SO 2-4 与各种阳离子形成的离子对会增大方解石、白云石溶解度,可增强 H 2 CO 3 对碳酸盐的溶蚀,

这可能会使岩溶作用产生更大的碳汇效应。因此,硫酸型酸雨参与碳酸盐岩风化的减汇效应不仅可能被高

估,硫酸型酸雨还可能增强碳酸盐岩的 H 2 CO 3溶蚀,具有增加岩溶碳汇效应的作用。应结合石灰土壤对大气

酸沉降的缓冲容量和阈值及大气酸沉降的 H+与土壤中盐基离子的交换量,并综合考虑盐效应、离子对作用、

同离子效应,客观评价硫酸型酸雨流经石灰土壤层后对碳酸盐岩溶蚀吸收大气/土壤 CO 2的影响。
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  岩石化学风化能够回收大气/土壤中的 CO 2 产
生碳 汇 效 应,积 极 参 与 全 球 碳 循 环[1-4]。最 新 的

IPCC 第五次气候变化评估报告(AR5)指出全球岩石

风化碳汇约为 0.4 Pg C·a-1,占遗漏汇碳通量的

1/2~1/3,并改进和区分了岩石风化碳汇的时间尺

度,将硅酸盐岩风化碳汇时间尺度视为 1 0 4~10 6 年,
碳酸盐岩风化碳汇时间尺度视为 10 3~104年[5]。AR5
报告将岩石风化碳汇列为 CO2移除的 4 种方法之一,
其碳酸盐岩风化碳汇时间尺度属于百年至千年级[6]。

最新的研究发现,碳酸盐岩溶解的快速动力学和

硅酸盐岩流域中微量碳酸盐矿物的风化控制该流域

溶解无机碳(DIC)浓度和碳汇的重要作用[7-8],使得

碳酸盐岩风化碳汇占整个岩石风化碳汇的 94%,而
硅酸盐岩风化仅占 6%左右[9-1 1];另一方面,水生光

合生物对 DIC 的利用及其形成的有机质(内源有机

碳)的埋藏,使得碳酸盐岩风化碳汇在任何时间尺度

气候变化的控制上都是重要的[12]。在综合考虑了全

球水循环、碳酸盐岩溶解消耗 CO 2(岩溶作用)和水

生生物光合作用利用溶解无机碳的作用,最新一次估

算表明陆地碳酸盐风化形成的大气 CO2净汇为 4.77 亿

tC·a-1 [9],约占 1 9 90-2007 年世界森林碳汇(11 亿

tC·a-1)的 43%[1 3]。
中国的酸雨区是继欧洲和北美之后的世界三大

酸雨区之一[14],酸雨已覆盖国土面积的 40%[1 5]。20
世纪 80 年代以来,中国南方,特别是以重庆、贵阳为

代表的西南地区,已经成为世界上降水酸性最强的地

区[1 6-1 7],pH<5.6 的酸雨频率达 80%[18]。降水中

的主要致酸物质是 SO 2-4 和 NO 3 -,其中 SO 2-4 浓度
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是 NO-3 浓度的 5~10 倍,远高于欧洲、北美和日本

的比值,为典型的硫酸型酸雨[1 5]。我国西南 8 省市区

碳酸盐岩出露面积达 5 1.9 km2 [1 9],与酸雨区部分重

叠,硫酸型酸雨广泛参与碳酸盐岩的溶蚀已被大量的

研究所证实[20-23]。与 HCO-3 相比(0.083 Ma),SO2-4
在海水中的滞留时间为 8.7 Ma,较 HCO-3 高出两个

数量级[24]。H2 SO4风化碳酸盐岩产生的 HCO-3 ,随着

碳酸盐矿物的沉淀,其中的一半又以 CO 2 的形式重

新被释放到大气中去,成为大气 CO 2 的源[25-2 6]。因

此,H 2 SO 4 参与的碳酸盐岩风化是一个大气 CO 2 净
释放过程,H 2 SO 4 参与碳酸盐岩溶蚀的减汇作用巨

大[27]。另一方面,岩溶区石灰土壤和地下水具有较

高的 pH 值及盐基饱和度,对 H+ 有巨大的缓冲作

用[28],大气酸沉降在碳酸盐岩地区(酸不敏感区)并
不会造成地下水的 HCO-3 和 pH 降低[29];相反,由
于较高浓度的 SO 2-4 所产生的盐效应和 SO 2-4 与各

种阳离子形成的离子团对会增大方解石、白云石溶解

度[30],从而增强 H 2 CO 3 对碳酸盐岩的溶蚀,这可能

会使岩溶作用产生更大的碳汇效应。

1 硫酸型酸雨减少岩溶碳汇效应

岩溶作用是土壤 CO 2溶于水形成 H 2 CO 3对碳酸

盐岩溶蚀过程,其方程如下[3 1]:

Ca(1-x)MgxCO 3 +CO 2 +H 2 O=(1-x)Ca2++
  xMg2++2HCO-3 ) (1)

通过以上反应过程(式 1),岩溶作用将大气中的 CO 2
转移到水体中。溶解 1 mol 碳酸盐岩将从大气中吸

收 1 molCO 2,降低土壤 CO 2向大气中释放,成为一个

重要的碳汇过程。如果地下水中的 HCO 3 - 全部来

自于 H 2 CO 3溶蚀碳酸盐岩,可根据流量和 HCO-3 浓

度来计算流域岩溶碳汇强度(水化学径流法)[32-3 3]。
然而,近年来,越来越多的学者发现除大气 CO 2

溶于水形成碳酸风化岩石或矿物外,硫酸广泛参与了

流域岩石矿物的化学风化,人类活动带来的 H 2 SO 4
对碳酸盐岩产生溶蚀,其溶蚀方程如下[34]:

2Ca(1-x)MgxCO 3 +H 2 SO 4 =2(1-x)Ca2++
  2xMg2++2HCO-3 +SO 2-4 (2)

该溶蚀过程不消耗大气或土壤中的 CO 2(式 2),但会

增加碳酸盐岩的溶蚀量并增加水体中的 HCO-3 含

量[34-3 5]。如果不区分来源于 H 2 SO 4 参与溶蚀的

HCO-3 [3 6],认为地下水中的 HCO-3 全部来源于碳酸

溶蚀碳酸盐岩,会造成岩溶碳汇效应被高估[37-38]。

另一方面,H 2 SO 4溶蚀形成的 HCO-3 由于碳酸盐矿

物沉淀而向大气净释放 CO 2,成为大气 CO 2 源,其化

学反应如下[25]:

2(1-x)Ca2+ + 2xMg2+ + 2HCO-3 +SO 2-4 =
  Ca(1-x)MgxCO 3 +(1-x)Ca2++xMg2+ +
  SO 2-4 + H 2 O+ CO 2 (3)

  由此,硫酸型酸雨对岩溶碳汇有着显著的减汇作

用,在岩溶碳汇的研究中不应被忽视。
从 20 世纪 80 年代开始,H2 SO4参与岩石风化,特

别是参与碳酸盐岩的风化对碳汇效应的影响受到广

泛关注。Amiotte-Suchet 等[39]在法国东北部 Vosg-
es 山区的一个小流域的研究表明由于酸雨的作用,
该流域岩石风化消耗大气/土壤 CO 2减少 7 3%,并估

算了全球因硫酸型酸雨造成岩石风化消耗大气/土壤

CO 2减少 1 3%。Anderson[40]对美国阿拉斯加州中南

部 BenchGlacier 冰川河水的研究发现,H 2 SO 4 参与

的碳酸盐岩溶解占碳酸盐岩溶解总量的 22%。Woo-
Jin Shin 等[41]对韩国 6 条主要河流的研究结果证实,
在不考虑 H 2 SO 4 参与风化时,碳酸盐岩和硅酸盐岩

风化消耗大气/土壤 CO 2 通量分别为 43 9 × 10 3 和

72 6×10 3 mol·km-2·yr-1,扣除 H 2 SO 4作用后,其
通量仅为 3 1 2×10 3 和 47 1×10 3 mol·km-2·yr-1。
此 外, Galy and France-Lanord[42]、 Spence and
Telmer[43]和Millot[44]等分别对恒河—雅鲁藏布江、加
拿大科迪勒拉 Cordillera 山脉河流、加拿大 Stikine
河流域和 Mackenzie 河流的研究均显示出 H 2 SO 4对
碳酸盐岩溶蚀作用的存在。但 Lerman 等[45-46]认为

尽管预测人类向大气排放 SO 2 最高可在陆地表面产

生达 3 ~ 5 倍自然界由沉积物硫铁矿氧化产生的

H2 SO4,但这一较高 H 2 SO 4 输入也只能使河流溶解

离子浓度增加 1 3%左右,而不至于显著地影响风化

产生的 CO 2消耗。
在国内,刘丛强等[25]认为由于 H 2 SO 4的参与,乌

江水系丰水期有 5 3% 的碳酸盐岩风化来源于硫酸

对碳酸盐岩的溶蚀,并估算了乌江水系和我国西南岩

溶区 H 2 SO 4 对碳酸盐岩的侵蚀向大气释放的 CO 2
通量分别为 8.2×10 6 g·(km 2·a)-1 和 4.4×10 1 2

g·a-1,相当于每年西南碳酸盐岩风化消耗 CO 2 总
通量的 3 3%。张连凯等[47]利用水化学平衡法和 Ga-
ly 估算模型,对长江流域岩石化学风化速率和 CO 2
消耗通量进行了估算。结果表明在不考虑 H 2 SO 4溶
蚀作用下,流域大气 CO 2 消耗速率平均为 5 1 4.12×
10 3 mol·(km 2·a)-1,但是 H 2 SO 4 参与时,CO 2 消
耗速率为 46 7.18×10 3 mol·km-2·a-1,扣除碳汇
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量约 1 4%。珠江流域 H 2 SO 4 溶蚀碳酸盐岩释放的

CO 2通量为 1.1× 10 5 mol·km-2·yr-1,与流域硅

酸盐岩风化消耗 CO 2通量相当[48]。浙江省最大的河

流钱塘江在扣除 H 2 SO 4 参与岩石风化的作用后,其
岩石风化碳汇量仅占原来的 7 7%[49]。

在一些典型小流域,我国学者利用元素守恒原

理,根据离子化学计量关系和地下水中 Ca2+、Mg2+、

HCO-3 、SO 2-4 浓度,采用端元法来计算 H 2 SO 4 溶蚀

碳酸盐岩比例。如 Jiang[50]研究表明在云南南洞地

下河流域内农业和居民等人类活动强烈的地区,在不

考虑 H 2 SO 4 溶蚀作用时的 CO 2 消耗量为 410.36×
10 3 mol·(km 2·a)-1,而实际碳酸和硫酸共同溶蚀

的碳酸盐岩消耗的大气 CO 2量仅为 1 6 7.3 1×10 3mol
·(km 2·a)-1。在受农业活动影响强烈的重庆青木

关地下河流域,碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 的量

为 1 4.67 × 10 6 mol· a-1,其中岩溶作用产生的净

CO 2汇量为7.34×10 6 mol·a-1,而 HNO 3 和 H 2 SO 4
溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 总量为 7.48×10 6 mol·

a-1,约占地下水中总 DIC 的 3 3.8%[5 1]。黄奇波

等[52]计算出乌江流域中的地下水由于 H 2 SO 4 和
HNO 3 参 与,在 雨 季 碳 酸 盐 岩 溶 蚀 消 耗 的 CO 2
(CO 2ATM-SOIL)占水中 HCO-3 的比例(CO 2ATM-SOIL/

total HCO-3 )平 均 值 为 3 3.83%,旱 季 平 均 值 为

3 5.84%,与 H 2 CO 3 溶蚀碳酸盐岩的 CO 2ATM-SOIL/

total HCO-3 理论值(50%)相比,分别减少 1 6.1 7%
和 1 4.1 6%。在考虑 H 2 SO 4参与碳酸盐岩溶蚀时,湘
南北江上游武水河流域内 4 条典型地下河的碳汇通

量分别扣除 4.84%、4.52%、6.20%和 9.36%[53]。
此外,孙平安等[54]在广西不同地区的研究结果表明

酸雨减汇量占总溶蚀量的 0.27%~3.52%,平均为

1.96%,酸雨减汇比例随酸雨 pH 值的降低而呈指数

增加。

2 SO 2-
4 可增强碳酸盐岩的溶解度

20 世纪 60 年代卢耀如等就认为硫酸根离子可

增强水对碳酸盐岩的侵蚀性[55]。金属硫化矿区碳酸

盐岩岩溶发育程度常较其它地区强烈,闫志为[5 6]认

为除金属硫化矿物的大量存在并在其氧化过程中形

成大量富含硫酸的酸性水、适宜的水文地质条件以及

溶蚀过程中产生次生 CO 2 进一步加大水的侵蚀性

外,SO 2-4 对增强水对碳酸盐岩的溶解度的作用也是

不可忽视。其理由是金属硫化矿物被氧化形成富含

硫酸的酸性水,在富含碳酸盐岩的地层中径流一段距

离后,随着溶蚀作用对 H+ 的消耗,其 pH 值显著增

大,以致达到 pH>7。而此时的地下水对碳酸盐岩

的侵蚀性应无异于一般的常规地下水。由此,应该是

硫酸作用形成的较高浓度的 SO 2-4 离子的存在增强

了地下水的侵蚀性[57-5 8]。
为了证实这一假设,闫志为[5 6]利用是当前成熟

的水文地球化学模拟软件 PHREEQC,在不含 CO 2
(Pco 2=0)和存在大气 Pco 2(开放系统中,大气 Pco 2
取 1 0-3.5 bar)两种条件下,对方解石、白云石在纯水

和不同浓度 Na2 SO 4 溶液中分别进行溶解度模拟计

算。结果表明:不管是在不含 CO 2还是 Pco 2=10-3.5

bar 条件下,方解石、白云石在 Na2 SO 4溶液中的溶解

度明显高于相同条件下纯水中的溶解度。且方解石、
白云石的溶解度开始时随着溶液中 Na2 SO 4 浓度的

增高而增大,当 Na2 SO 4浓度达到 1 200 mmol·L-1

时其溶解度达到最高。方解石的溶解度在不含 CO 2
和 Pco 2=10-3.5 bar 条件下分别为 1 1 7.21 mg·L-1

和 1 9 9.28 mg·L-1,分别是相应条件下纯水中溶解

度的 4.035 和 9.544 倍;而白云石的溶解度在不含

CO 2和 Pco 2=10-3.5 bar 条件下分别为 1 41.77 mg·

L-1和 22 9.5 9 mg·L-1,分别为相应条件下纯水中

溶解度的 4.1 5 7 和 9.897 倍。这充分证实 SO 2-4 的

存在显著提高了方解石的溶解度,特别是在 CO 2
(Pco 2=10-3.5 bar)的参与下,方解石的溶解度提高

更大。

SO 2-4 等所产生的盐效应和 SO 2-4 与各种阳离子

形成的离子对是造成方解石、白云石溶解度在 Na2
SO 4溶液中显著升高的主要原因[5 6,5 9]。一方面是随

着溶液 Na2 SO 4浓度的增高,其原始溶液的离子强度

I 逐渐升高,各溶解组分的活度系数 r 降低,造成各离

子在溶液中的活度降低,从而提高矿物的溶解度(盐
效应)。另一方面,溶解达到平衡时,溶液中可形成大

量 CaSO 04、MgSO 04、NaSO-4 、CaHCO+3 、MgHCO+3 、

NaHCO 03、CaCO 03、MgCO 03、NaCO-3 、CaHSO+4 、Ca-
OH+、MgOH+等离子对,这些离子对的存在可进一

步较大幅度地提高方解石、白云石的溶解度[58-5 9]。

3 以往研究存在的问题

3.1 未考虑岩溶区石灰土对硫酸型酸雨的缓冲

土壤本身是一个很强的缓冲系统,对外来 H+离

子有一定的中和能力[60]。石灰土植物根际土的 pH
值价于 6.22~7.63 之间,平均为 7.05[6 1],盐基饱和

度大于 80%,表 观 阳 离 子 交 换 量 可 达 200 ~ 350
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mmol·kg-1 土,对酸雨不敏感[62]。W.W.McFEE
等[63]估算表明,由于盐基离子对酸的巨大的缓冲,即
使对美国中西部森林土壤进行 1 00 年(pH 为 4.0,共

1 0 000 cm降水)酸雨沉降,仅能减少表层 20 cm 20%
的阳离子交换量,降低 0.6 个 pH 单位。

盐基饱和度的变化是酸雨对土壤最基本的影响,
盐基离子淋溶是酸缓冲机制之一[64]。土壤中与矿物

结合的盐基离子主要存在于原生的硅酸盐和铝硅酸

盐矿物里,酸雨进入土壤后,引起土壤内部一系列的

化学反应,包括黏土矿物表面吸附的阳离子与酸雨

H+离子交换、元素淋溶、黏土矿物风化等[65]。土壤

酸化表现为盐基离子阳离子淋失,土壤交换性阳离子

变成以 Al3+ 和 H+ 为主的过程[65]。因此,酸性沉降

物进入土壤后,首先要克服土壤盐基离子对酸的缓

冲,将盐基离子从土壤交换体中清除,才能发生土壤

酸化[60]。
一般认为,岩石—土壤体系存在 2 种酸缓冲体

系,其中一级缓冲体系为阳离子交换和氢氧化铝的水

解反应;二级缓冲体系为原生矿物风化反应[66]。理

论上,二级缓冲体系的酸缓冲能力远大于一级缓冲体

系[28]。当酸源物质进入岩石—土壤系统中时,首先

由一级缓冲体系来消耗外来质子。当酸沉降持续作

用,一级缓冲体系被破坏殆尽时,二级缓冲体系才开

始起作用[66]。在不同的岩石—土壤条件下,二级缓

冲作用的机理也不同。在花岗岩、变质岩和砂岩地

区,二级缓冲作用以铝硅酸盐的水解作用为主;而在

石灰岩和富含碳酸盐的碎屑岩地区,二级缓冲作用以

碳酸盐的溶解作用为主[67]。由于碳酸盐的溶解速率

高于铝硅酸盐的水解速率,故石灰岩和富含碳酸盐的

碎屑岩地区岩石—土壤体系的酸缓冲能力应高于花岗

岩、变质岩和砂岩地区,可称之为“酸不敏感地区”[68]。
在酸不敏感地区(石灰岩地区),大气酸沉降不会

造成河流和地下水 pH 的显著下降,而是消耗水体的

碱度并引起碳酸盐岩石溶蚀作用的加强,造成水体硬

度增 加,碱 度 的 下 降,总 硬 度 和 总 碱 度 比 值 的 上

升[69];而在北欧、北美等酸敏感地区(酸性火成岩和

酸性冰积土地区)大气酸沉降主要表现为水体和土壤

的 pH 值降低[70]。自 20 世纪 80 年代末起,长江中上

游的川贵地区和西江水系中上游地区已受到人为环

境酸化作用(主要是流域酸沉降)的影响[29,6 6],大部

分河段 SO 2-4 和 Ca2+含量增高,总硬度与总碱度的比

值增高,水质的变化趋势与瑞典西南部酸不敏感区

(石灰岩地区)地表水和地下水水质变化的趋势十分

相似。

土壤 pH 值愈高,土壤酸化受酸雨的影响愈小,
酸雨的 pH 值愈低,对土壤酸化的影响愈大[71-72]。
杨忠芳等[65]在湖南洞庭湖地区统计了近 1 万件 0~
20 cm 表层土壤样品的 pH 值与盐基离子、氮、硫元

素含量之间的关系,结果显示土壤呈碱性状态时(pH
>7.55),酸雨造成土壤中硅酸盐和铝硅酸盐矿物水

解使大量的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+ 等盐基离子淋失,
以各种方式大量进入到土壤中的 SO 2-4 和 NO-3 引起

土壤酸化的速度很小,当土壤的中硫和氮分别增加了

5 倍和 1 0 倍,土壤中盐基离子从 1 0%下降至 5%,土
壤 pH 值仅下降 1 个单位(从 8.81 下降至 7.55)。
但当土壤 pH 值降至 7.55 以下时,土壤迅速酸化,
即使硫和氮含量增加很少,土壤 pH 值也直线下降,
硅酸盐和铝硅酸盐矿物水解造成大量的 K+、Na+、

Ca2+、Mg2+ 等盐基离子淋失作用基本停止。黄芬

等[73]认为只有当土壤中交换性盐基离子不能充分交

换 H+时,H+才能作为陪补离子而淋出,进而溶蚀风

化土壤或表层带碳酸盐岩。
综上所述,岩溶区属于酸不敏感区,石灰土富钙

偏碱,盐基饱和度高,对大气酸沉降具有较高的缓冲

容量及阈值,大气酸沉降的 H+可能全部与土壤中盐

基离子进行交换。大气酸沉降中的 H+ 可能并没有

参与碳酸盐岩的溶蚀。岩溶地下水中与 SO 2-4 相平

衡的 Ca2+、Mg2+可能均主要来源于石灰土壤中的盐

基离子交换。因此,以往研究由于不考虑岩溶区石灰

土对硫酸型酸雨的缓冲,根据水化学中的离子浓度比

值关系,采用水化学计量法或端元法来求解硫酸参与

碳酸盐岩的比例可能被高估。

3.2 硫酸参与碳酸盐岩溶蚀机理有待进一步研究

硫酸对碳酸盐岩溶蚀作用包括 H+的作用、次生

CO 2、盐效应、同离子效应、离子对的作用等[74]。盐

效应和离子对的作用可增强方解石、白云石的溶解

度,而同离子效应会造成方解石、白云石的溶解度降

低[5 6]。由于盐效应,方解石在 NaCl、KCl、和 MgCl2
溶液中以及白云石在 NaCl、KCl 溶液中的溶解度比

纯水中大得多[75]。但在 CaCl2 溶液中由于同离子效

应方解石溶解度与它在纯水和 Na2 SO 4溶液中相比,
显著降低,而白云石在较高浓度MgCl2溶液中溶解度

亦显著降低[75]。
闫志为等[74]在标准状态(25 ℃,1 bar)、初始

PCO 2为 0 的封闭条件下,模拟计算了方解石、白云石

在不同浓度硫酸水中的溶解度。在硫酸浓度较低时,
方解石、白云石溶解度与溶解前硫酸浓度比值分别大

于 2 和 1;随着硫酸浓度的增大其比值而逐渐减小;
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当硫酸浓度为 40 mmol·L-1 和 60 mmol·L-1,比
值出现最小(分别为 1.80 和 0.92)。产生上述现象

的原因主要是在硫酸浓度较低时,盐效应和离子对作

用占主导作用,随着硫酸浓度的增大,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

中硫酸产生的同离子效应。另一方面,不同酸度降水

条件下的室内土柱淋溶模拟实验结果显示,在pH=
3.5~6.8的范围内,降水酸度的增强可以抑制岩溶作

用与土壤有机碳的溶解,并降低岩溶碳汇效应[76]。
硫酸型酸雨中 H+和 SO 2-4 的浓度较低(一般小

于 0.1 mmol·L-1),酸雨沉降经过岩溶区石灰土壤

层,其 H+可能部分或全部与土壤中交换性盐基离子

进行交换。因此,硫酸型酸雨可能更多的将 SO 2-4 和

土壤中的盐基离子(K+、Na+、Ca2+、Mg2+)带到下部

岩溶含水层,这种含有 SO 2-4 和盐基离子(K+、Na+、

Ca2+、Mg2+)的地下水是否会因盐效应和离子对的作

用增强碳酸盐岩的 H 2 CO 3 溶蚀,还是会因同离子效

应抑制碳酸盐岩的 H 2 CO 3 溶蚀,而从对岩溶碳汇效

应又会产生怎样的影响(减汇还是增汇)? 前期的模

拟计算和土柱淋溶实验只是在不同的假设条件下进

行了初步探讨,未展开专门研究,对硫酸型酸雨参与

碳酸盐岩的溶蚀过程和机理并不清楚,还有待进一步

深入研究。

4 展 望

我国是一个岩溶大国,碳酸盐岩分布面积为

346.3 万 km 2,岩溶地质碳汇潜力显著,能够为国家

二氧化碳增汇减排和缓解温室气体效应作出重要贡

献[77]。近年来化石燃料使用等导致的酸雨现象日趋

严重,酸雨广泛参与了碳酸盐岩的风化,计算岩溶碳

汇效应如果不考虑 H 2 SO 4 等外源酸的影响,是否会

造成岩溶碳汇效应被高估? 这是国际上较为关注的

科学问题[78],也是对我国岩溶碳汇效应由于没有考

虑硫酸等外源酸作用而提出质疑的关键所在[79]。
从前述可知,硫酸型酸雨参与碳酸盐岩风化的减

汇效应不仅可能被高估,硫酸型酸雨还可能增强碳酸

对碳酸盐岩的溶蚀,具有增加岩溶碳汇效应的作用。
但以往并没有开展这方面的研究。其原因一方面是

岩溶区石灰土具有较高的 pH 值及盐基饱和度,对大

气酸沉降具有较高的缓冲容量及阈值,大气酸沉降的

H+可能全部与土壤中盐基离子进行交换,大气酸沉

降中的 H+可能并没有参与碳酸盐岩的溶蚀。另一

方面与前期相关研究未考虑硫酸型酸雨中 SO 2-4 产

生盐效应和离子对的作用可以有效增加碳酸盐岩的

溶解度有关。因此未来需要研究的重点还包括以下

两个方面:
(1)石灰土对大气酸沉降的响应过程和机制

采取不同典型岩溶流域岩石层以上原状土壤,设
置不同酸度(pH)降雨条件下土柱动态淋溶实验,测
定不同深度土壤淋出液的离子组分和 pH,计算不同

酸度酸雨的 H+ 与土壤中盐基离子(Ca2+、Mg2+、

K+、Na+等)的交换量,以明确淋出液的 pH 和化学

组分与降雨酸度、土壤盐基离子含量及土壤深度的关

系及变化规律,求解造成不同典型岩溶流域碳酸盐矿

物溶解的酸雨 pH 监界值和土壤盐基离子含量的临

界值,阐明不同典型岩溶流域石灰土对大气酸沉降的

缓冲容量及主要影响因子,揭示石灰土对不同酸度酸

雨的响应特征及机制。
(2)硫酸型酸雨流经石灰土壤层后对 H 2 CO 3 溶

蚀碳酸盐岩的影响

收集不同酸度(pH)条件下土柱淋溶实验的淋出

液与碳酸盐岩混合,保持衡定的 CO 2分压(等于土壤

CO 2分压)条件下,在封闭的容器中开展连续静态浸

泡试验,定期观测溶液中水化学组分、pH 和 HCO-3
的碳同位素值,直到 pH 值不发生变化为止;计算在

不同酸度(pH)土柱淋出液的参与下,碳酸盐岩在

H 2 CO 3(衡定 CO 2 分压)溶液中的溶解量,计算溶解

度。并与以蒸馏水替代土柱淋出液的浸泡实验进行

对比,明 确 不 同 组 分 淋 出 液 是 增 加 碳 酸 盐 岩 的

H 2 CO 3溶蚀还是会抑制碳酸盐岩的H 2 CO 3 溶蚀。借

助当前成熟的水文地球化学模拟软件—PHREEQC,
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,对实验结果进行分析和模拟计

算,探讨不同组分淋出液对 H 2 CO 3 溶蚀碳酸盐岩的

影响。阐明酸雨流经石灰土壤层后是否会因盐效应

和离子对的作用增强碳酸盐岩的 H 2 CO 3溶蚀产生增

汇效应,还是会因同离子效应抑制碳酸盐岩的 H 2
CO 3溶蚀产生减汇效应,揭示酸雨在石灰土—碳酸盐

岩系统中参与碳酸盐岩溶蚀过程及机理。
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Research progress of sulfuric acid rain participating
in the dissolution of carbonate rocks

HUANG Qibo,QIN Xiaoqun,CHENG Ruirui,LI Tengfang,LIU Pengyu
(Institute of Karst Geology,CAGS/Key Laboratory of Karst Ecosy stem

and Treatment of Rocky Desertification,MNR&GZAR,Guilin,Guangxi 54 1 004,China)

Abstract Carbonate rocks dissolved by carbonic acid plays an important role in contributing to the atmos-
pheric and pedospheric CO 2 uptake,which accounts for 94% of the globe carbon sinks of rock weathering.
Nowadays,the sulfuric acid rain in karst area of southwest China is serious,and acid rain is widely involved
in the dissolution of carbonate rocks.On one hand,the weathering of carbonate rocks with sulfuric acid par-
ticipation is a net release process of atmospheric CO 2,which has a great effect on reducing the sink;on the
other hand,the soil formed by the weathering of carbonate rocks and the karst groundwater have higher pH
and salt base saturation,which would have a great buffer effect on H+.Thus,atmospheric acid deposition in
carbonate rock area will not cause the decrease of HCO-3 and pH of groundwater.On the contrary,the salt
load produced by relatively high concentrations of SO 2-4 and the ion pairs formed by SO 2-4 with various cat-
ions will increase the solubility of calcite and dolomite,which could enhance the carbonate dissolution by
H 2 CO 3 and produce more CO 2 uptake in karst processes.Therefore,the deficit of CO 2 uptake involved in
carbonate weathering by sulfuric acid rain may be overvalued,the acid rain can also enhance the dissolution
of carbonate rocks,and increase the CO 2 consumption by carbonate weathering.We Should combine with the
soil buffer capacity and the threshold value to the atmospheric acid deposition and exchange capacity of the
soil base ion with the H+ from atmospheric acid deposition,and consider the salt effect,ion pairs and com-
mon ion,to obj ectively evaluate the effect of sulfuric acid rain,after flowing through the limestone soil lay-
er,on the absorption of atmospheric/soil CO 2 by carbonate rocks dissolution.
Key words sulfuric acid rain,karst carbon sink,acid buffer capacity,salt effect,common ion effect
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